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À plusieurs reprises dans ce manuscrit seront rencontrées des espèces pouvant être décrites 
de plusieurs façons. Un même complexe pourra être donc noté de plusieurs façons différentes, 
comme par exemple [(tBuPCP)IrH(H3BMes)] ou [(
tBuPCP)IrH2(H2BMes)] selon que l’on considère le 
complexe comme un borohydrure ou un -borane. 
Lorsqu’il est fait référence à un travail décrit dans la bibliographie, seul le nom du responsable 
de l’équipe de recherche est employé sans mention de « et al. » ou de « et coll. » étant bien entendu 
que cela inclut toutes les personnes ayant pris part au travail mentionné. 
Le terme « pinceur » employé dans ce manuscrit est une francisation du terme anglais 
« pincer » désignant classiquement les ligands de denticité 3 adoptant un mode de coordination 
méridional au sein d’un complexe. 
Par souci de clarté, les atomes d’hydrogène des structures caractérisées par diffraction des 
rayons X ont été omis, sauf ceux utiles pour la discussion, en particulier autour du métal et du bore. 
 




tBu : tert-butyle 
tBuPCP : 3-C6H3-2,6-[CH2P
tBu2]2 
tBuPOCOP : 3-1,3-(OPtBu2)2C6H3 
cod : 1,5-cyclooctadiène 
coe : cyclooctène 
cot : 1,3,5-cyclooctatriène 
Cp, : cyclopentadiényle  
Cp* : pentaméthylcyclopentadiényle 
Cy : cyclohexyle 
Cyp : cyclopentyle 
DBU : 1,8-diazabicyclo[5.4.0]undéc-7-ène 
dppb :  1,4-bis(diphénylphosphino)butane 
Dur : duryle (2,3,5,6-tétraméthylphényl) 
AIM : Atoms in Molecules 
DFT : Density Functional Theory 
HMQC : Heteronuclear Multipole Quantum 
Coherence 
NBO : Natural Bonding Orbitals 
NLMO : Natural Localized Molecular Orbitals 
RMN : Résonance Magnétique Nucléaire 
ROESY : Rotating frame Overhauser Effect 
Spectroscopy 





HBcat : cathécolborane 
HBpin : pinacolborane 
9-H-BBN : 9-borabicyclo[3,3,1]nonane 
Me : méthyle 
Mes : mésityle (2,4,6-triméthylphényl) 
NBE : norbornène 
Ph : phényle 
 iPr : iso-propyle 
iPrPNP = N(2-PiPr2-4-Me-C6H3)2 
TfO : triflate 






La chimie du bore connaît ces dernières années un essor exceptionnel. Citons entre autres 
exemples les études sur la déshydrogénation métallocatalysée des amines-boranes comme modèles 
de stockage réversible du dihydrogène. Ces recherches s’inscrivent dans la nécessité de découvrir des 
sources d’énergie nouvelles afin de répondre aux enjeux environnementaux futurs. Un autre axe de 
recherche important profite du potentiel synthétique des molécules borées comme voie d’accès aux 
grandes fonctionnalités de la chimie organique. À ces fins, les réactions de borylation et 
hydroboration de liaisons insaturées constituent une source intarissable de diversité. Un élément 
essentiel est commun à ces deux exemples : l’une des étapes-clefs du processus est l’activation de la 
liaison B-H par le centre métallique. Il apparaît donc primordial de bien comprendre les phénomènes 
contrôlant cette étape afin de bâtir des systèmes toujours plus efficaces et sélectifs pour une chimie 
plus raisonnée. Mes travaux, d’aspect très fondamental, s’inscrivent dans le cadre très général de 
l’étude du mécanisme d’activation des liaisons B-H par un complexe d’un métal de transition. Je me 
suis plus particulièrement intéressé au cas de boranes monosubstitués dans la sphère de 
coordination du ruthénium et de l’iridium. Ce manuscrit de thèse comprend trois chapitres ouvrant 
chacun sur une présentation des éléments bibliographiques pertinents pour la compréhension des 
résultats présentés. 
 
Le premier chapitre décrit les développements d’un système permettant l’activation graduée 
des liaisons B-H d’un borane monosubstitué. La difficulté de décrire précisément le niveau 
d’activation de la liaison a nécessité de recourir à diverses techniques d’analyse, d’aucunes encore 
peu explorées dans le domaine. La double activation des liaisons B-H peut aller jusqu’à leur rupture 
complète. L’obtention de complexes borylène du ruthénium et l’étude de leur réactivité sont décrites 
au chapitre deux. Enfin, les résultats obtenus ont été transposés à la chimie des complexes pinceurs 
d’iridium pour obtenir une gamme variée de complexes incorporant un ligand boré. Le chapitre trois 
décrit cette étude effectuée en collaboration avec le groupe de recherche d’Alan Goldman à Rutgers, 
The State University of New Jersey, USA. 
 
L’intérêt et le défi de mes travaux consistent à décrire précisément le niveau d’activation de la 
liaison B-H liée au métal. Parmi les leitmotive apparus durant mes recherches, notons que : 
- l’acidité de Lewis du borane joue un rôle prépondérant sur la stabilité et la réactivité du 
complexe synthétisé 
- la gamme d’énergie caractérisant les phénomènes étudiés rend certains systèmes 
fluxionnels et donc dépendants fortement des conditions d’analyse 
- seul le concours de plusieurs techniques d’analyse, théoriques et expérimentales, permet 
de lever les ambiguïtés pour la description de systèmes non triviaux 

  
Chapitre I. Exploration du continuum de l’activation B-H par des 
complexes de ruthénium 
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Étude bibliographique 




Kubas, dans lequel une molécule de dihydrogène est liée au métal sans que la liaison H-H ne soit 
rompue, les complexes  sont au centre de nombreuses études. Ces édifices moléculaires se 
caractérisent par la complexation d’une liaison -E-H (où E = H, C, Si, Sn, Ge, B, Al, Ga) dans la 
première sphère de coordination du métal, mettant en jeu une interaction à trois centres et deux 
électrons entre le métal, l’atome E et l’hydrogène auquel il est lié.2 Longtemps considérés comme 
des espèces fugaces intervenant dans les processus élémentaires d’addition oxydante et 
d’élimination réductrice survenant au cours de nombreux cycles catalytiques (Schéma I-1), 
l’occurrence de tels complexes est aujourd’hui avérée et une large gamme de complexes  a depuis 
été isolée (Figure I-1). 
 
Figure I-1 : Exemples de complexes  
Leur étude est du tout premier intérêt afin de comprendre les phénomènes régissant la 
stabilité et la réactivité de ces complexes, afin de pouvoir influer sur le niveau d’activation de la 
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liaison E-H pour développer des catalyses toujours plus sélectives. Ces complexes sont par exemple 
au centre du mécanisme réactionnel -CAM (-Complex Assisted Metathesis) développé par Robin 
Perutz et Sylviane Sabo-Etienne en 2007.3 Des études théoriques récentes montrent que ce 
mécanisme peut intervenir dans des échanges isotopiques et des réactions de borylation d’alcanes, 
mais également pour l’hydrogénation ou la silylation d’alcènes. 
 
Schéma I-1 : Complexe  dans les mécanismes d’addition oxydante et élimination réductrice 
Pour bien comprendre les raisons de la stabilité de ce type d’édifice, il est nécessaire de faire 
appel à la théorie et s’intéresser à l’électronique autour du métal. Le modèle de Chatt–Dewar-
Duncanson4 développé à l’origine pour décrire la coordination d’une  oléfine sur un métal permet de 
rendre compte des interactions mises en jeu (Schéma I-2). 
 
Schéma I-2 : Description orbitalaire simplifiée du mode de coordination  
A l’instar de l’orbitale  d’un alcène, la liaison -E-H agit comme donneur à deux électrons 
envers une orbitale d vacante du métal. La rétrodonation s’effectue d’une orbitale d pleine du métal 
vers la *-E-H du ligand. Ces deux contributions induisent le dépeuplement de l’orbitale liante -E-H 
et le peuplement de l’orbitale anti-liante *-E-H. Elles concourent donc toutes deux à 
l’affaiblissement de la liaison, ce qui se traduit géométriquement par son allongement. Tout un 
continuum d’activation E-H existe, et selon l’importance de ces deux contributions, une large gamme 
de degré d’activation est accessible, d’une liaison peu étirée à très étirée.5 Un déséquilibre de cette 
balance subtile peut même mener à la rupture de la liaison : il se produit alors la complète addition 
oxydante du métal dans la liaison E-H. Ce cas de figure a fait l’objet de nombreuses études dans le 
cas du dihydrogène (Schéma I-3). 
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Schéma I-3 : Continuum de l’activation H-H par un métal 
Parmi les plus importants des complexes , citons les complexes d’amine-borane de type 
Shimoi6 qui sont généralement les premiers intermédiaires dans les mécanismes de 
déshydrogénation d’amine-borane dans les cas où l’amine est au plus secondaire. Ces complexes 
partagent la caractéristique avec les complexes  des éléments plus lourd  du groupe XIII, -alane et 
-gallane, de posséder une base de Lewis liée sur l’atome B, Al ou Ga (Figure I-1, les trois complexes 
de droite). Malgré sa coordination sur le métal, le ligand conserve une acidité de Lewis certaine via 
son orbitale p, que vient combler le doublet électronique de la base. Dans le cadre des complexes 
-borane, une distinction est donc à apporter entre les complexes « vrais » et les complexes 
stabilisés par la formation d’un adduit avec une base de Lewis. Dans le cadre de mon exposé, je me 
limiterai par la suite uniquement aux complexes -borane « vrais », i.e. le bore ne compte que trois 
substituants et conserve son hybridation sp2. 
 
Schéma I-4 : Diagramme orbitalaire simplifié du mode de coordination -borane 
Pour comprendre la stabilité des complexes -borane, il est nécessaire de compléter le schéma 
d’interaction orbitalaire présenté précédemment. En effet, la présence d’une orbitale p vacante sur 
le bore modifie considérablement le schéma d’interaction. La liaison -B-H est toujours donneuse de 
deux électrons vers le métal. Mais dans le cas présent, la rétrodonation du métal vers le ligand 
s’effectue principalement dans l’orbitale p vacante du bore et de manière bien moindre dans 
l’orbitale *-B-H beaucoup plus haute en énergie7 (Schéma I-4). 
 
Hartwig en 1996 a isolé et décrit le premier complexe -borane « vrai » 
[Ti(5-C5H5)2(
2-HBcat)2].
8 Cette famille de complexes9 a été ensuite étendue à d’autres métaux de 
transition de la classification périodique comme le niobium [Nb(5-C5H5)2H(
2-HBcat)] par Smith,10 le 
Chapitre I. Exploration du continuum de l’activation B-H par des complexes de ruthénium 
18 
manganèse [Mn(5-C5H4Me)(CO)2(
2-HBcat)] et le rhénium [Re(5-C5Me5)(CO)2(
2-HBpin)] par 
Hartwig,11 le ruthénium [RuH(2-H2Bpin)(
2-HBpin)(PCy3)2] par Sabo-Etienne,
12 l’iridium 
[Ir(tBuPOCOP)(2-HBcat)] par Heinekey,13 ou encore le nickel [Ni(Cy2PCH2CH2PCy2)(
2-HBEt2)] par 
García.14 
Cette chimie connaît un essor tout particulier en raison de deux enjeux de grande importance. 
Le premier est la synthèse de molécules borées fonctionnalisées à haute valeur ajoutée. Plusieurs 
procédés par catalyse organométallique d’hydroboration d’alcènes15 et d’alcynes16 ou de borylation 
d’alcanes17 et d’alcènes18 ont été développés et leur optimisation est d’une importance majeure 
(Schéma I-5). Le produit de ces réactions peut être soit intéressant en lui-même, soit servir de réactif 
pour poursuivre les synthèses grâce à des couplages comme celui de Suzuki-Miyaura19 qui a valu à 
son inventeur le prix Nobel de chimie en 2010, partagé avec Heck et Negishi.20 
 
Schéma I-5 : Exemples de fonctionnalisation métallocatalytique de molécules avec un borane 
L’étude du stockage réversible de dihydrogène au sein de petites molécules constitue le 
deuxième enjeu majeur de cette thématique de recherche. Le développement nécessaire de 
solutions alternatives de sources d’énergie transportables dans l’ère de l’après-pétrole a amené à 
considérer l’amine-borane NH3BH3 comme une piste de recherche.
21 Plusieurs procédés ont été 
développés par Manners,22 Baker23 ou Heinekey.24 Une revue de 2010 de Gilles Alcaraz et Sylviane 
Sabo-Etienne25 montre que les mécanismes de déshydrogénation des amines-boranes sont très 
dépendants des systèmes comme le témoigne la multitude des produits qui sont formés. En 
conséquence, il est essentiel de mieux comprendre comment s’effectue l’activation B-H au sein des 
complexes pour mieux contrôler le déroulement de la réaction, la libération du dihydrogène et la 
génération des produits pour les ré-hydrogéner et espérer un jour développer un cycle complet 
exploitable pour une utilisation embarquée (Schéma I-6).26 
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Schéma I-6 : Le graal du chimiste, développer un système de stockage de H2 réversible 
L’un des axes de recherche de notre équipe concerne l’étude de modes de coordination non 
usuels de ligands originaux, en particulier les complexes -dihydrogène, -silane et -borane.27 Les 
premiers complexes -borane décrits dans la littérature comportent pour la plupart des ligands 
boranes disubstitués comme HBcat ou HBpin (Schéma I-7). Ils sont faciles d’emploi puisque 
commerciaux et la réactivité qu’ils offrent est bien connue. Mais la volonté de découvrir des 
perspectives de synthèse nouvelles amène nécessairement à considérer d’autres types de boranes. 
 
Schéma I-7 : Modes de coordination observés à partir de ligands usuels 
L’équipe a développé dans cette optique une gamme de ligands boranes originaux pour 
étudier leur coordination sur des complexes hydrure métalliques principalement à base de 
ruthénium. Je citerai comme exemple de cette philosophie d’approche une publication de 2009 sur la 
synthèse d’un complexe -borane agostique au sein duquel un ligand phosphine possède un bras 
borane avec une liaison B-H pendante qui entre en coordination  avec le métal (Schéma I-8).28 Ce 
résultat est le fruit de la forte expertise acquise dans le domaine de la coordination de boranes dans 
l’équipe. 
Deux ans auparavant, Gilles Alcaraz avait mis au jour un mode de coordination nouveau pour 
un borane monosubstitué, le mode bis-,29 où les deux liaisons B-H géminées du mésitylborane 
adoptent chacune concomitamment le mode de coordination  sur un métal donnant lieu à une 
interaction à quatre centres et quatre électrons (Schéma I-8). La synthèse de ce composé consiste à 
mélanger le mésitylborane avec [RuH2(
2-H2)2(PCy3)2] 1. Le borane déplace les deux molécules de 
dihydrogène très labiles pour former le complexe [RuH2(
2:2-H2BMes)(PCy3)2] 2 correspondant 
(Schéma I-11 voie du haut). Le complexe [RuH2(
2-H2)2(PCy3)2] 1 grâce à ses propriétés remarquables, 
est au centre de nombreuses études du groupe.30 Grellier et Sabo-Etienne ont montré qu’un 
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changement aussi subtil qu’un carbone au niveau des substituants de la phosphine entre 
[RuH2(
2-H2)2(PCy3)2] 1 et [RuH2(
2-H2)2(PCyp3)2] 3 induit une grande différence de réactivité. Ce 
dernier catalyse la réaction de Muraï vingt fois plus vite que son homologue,31 permet d’étudier le 
mécanisme d’hydrogénation de nitriles en détail,32 ou peut également incorporer le deutérium du 
benzène deutéré au niveau des cyclopentyles quand [RuH2(
2-H2)2(PCy3)2] ne peut pas faire de même 
au niveau des cyclohexyles.33 
 
Schéma I-8 : Modes de coordination nouveaux mis au jour par l’étude de boranes originaux 
Cette approche, quoique posant un jalon dans la chimie de coordination des boranes,  souffre 
malheureusement d’une limitation en ce qui concerne l’emploi d’un borane monosubstitué RBH2. En 
effet, ce type de réactif n’existe qu’avec soit des groupes R stabilisant du type amino dotés d’une 
paire libre capable de combler l’acidité de Lewis du bore, soit encombrants comme le groupement 
mésityle (2,4,6-triméthylphényl) pour offrir une protection stérique. Dans le cas général, le borane 
RBH2 peut spontanément se réarranger par redistribution en boranes R2BH et BH3 (Schéma I-9).
34 
Schéma I-9 : Redistribution d’un borane monosubstitué 
Cette limitation a pu être levée en imaginant une autre voie de synthèse (Schéma I-11) comme 
décrit dans la publication suivante sur le sujet.35 Dans ce cas, l’emploi du borohydrure tBuBH3Li avec 
[RuH(2-H2)Cl(PCy3)2] 4 permet, après transfert d’hydrure, dégagement du dihydrogène et 
élimination du sel, d’isoler le complexe [RuH2(
2:2-H2B
tBu)(PCy3)2] 5. Cette voie ouvre de très 
nombreuses possibilités puisque les borohydrures du type RBH3Li sont accessibles pour une très large 
variété de substituants R : aryle, akyle, amino. Les aryles et alkyles s’obtiennent en effet directement 
par réduction avec LiAlH4 de l’ester boronique 1,3,2-dioxaborinane correspondant
36 (Schéma I-10), 
ceux en amino par déprotonation de l’adduit amine-borane R2NHBH3 correspondant. 
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Schéma I-10 : Deux voies de synthèse des précurseurs borohydrures 
Cette voie nouvelle a permis de synthétiser les complexes portant un substituant thiényle ou 
méthyle sur le bore qui n’auraient pas pu être obtenus par la voie originelle. Le précédent doctorant 
de l’équipe Yann Gloaguen a notamment synthétisé et caractérisé le complexe 
[RuH2(
2:2-H2BC4H3S)(PCy3)2] 6 dans le cadre d’une étude de compétitivité entre une complexation 
via le soufre ou via les liaisons B-H.28 Dans ce cas, il a pu montrer que le mode de complexation bis- 
est privilégié. 
 
Schéma I-11 : Deux voies de synthèse pour les complexes bis-σ borane 
Ces complexes bis- borane ont également été obtenus avec des substituants de type amino, 
en faisant réagir [RuH2(
2-H2)2(PCy3)2] 1 avec soit l’aminoborane quand il est disponible, soit l’amine-
borane correspondant qui est déshydrogéné par le complexe de ruthénium (Schéma I-12). Notons ici 
l’utilisation très ingénieuse de ce type de complexe pour piéger l’intermédiaire aminoborane NH2BH2 
postulé dans le mécanisme de déshydrogénation de l’amine-borane NH3BH3 et qui n’avait jusqu’alors 
pas pu être identifié en raison de sa très grande réactivité.37 Les métaux de transition montrent ici 
leur aptitude à stabiliser des espèces hautement réactives pour mieux les caractériser et/ou utiliser, 
comme dans le cas des carbènes largement documenté dans la littérature ou celui des borylènes 
décrit au chapitre suivant. 
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Schéma I-12 : Déshydrogénation d'amines-boranes et synthèse de complexes bis- borane 
Un autre complexe bis- borane [RuH2{
2:2-H2BN(Me)CH2CH2NMe2}(PCy3)2] a été caractérisé 
dans l’équipe lors d’études mécanistiques sur la synthèse de diazaborolidines et diazaborinanes par 
une catalyse vivante de cyclisation déshydrogénante d’amines-boranes (Schéma I-13). Cette étude 
montre notamment que la nature des substituants des atomes d’azote influe directement sur la 
cinétique de la réaction avec un ralentissement notable dans le cas de groupements encombrants.38 
 
Schéma I-13 : Synthèse d’hétérocycles par déshydrogénation catalytique (n = 1,2) 
En résumé, de nombreux exemples de complexes [RuH2(
2:2-H2BR)(PCy3)2]  ont été décrits 
dans la bibliographie par le groupe pour les substituants R = Mes, tBu, Me, 2-thiényl, NH2, NHMe, 
NMe2, NMe(N,N-diméthylaminoéthyl). 
 
Seuls quelques groupes dans le monde travaillent sur les complexes bis- borane. Je 
présenterai donc de manière exhaustive les exemples décrits dans la littérature jusqu’à présent. 
Toujours dans la thématique de l’étude des mécanismes de déshydrogénation d’amines-boranes 
BH3NRxH3-x, une collaboration avec le groupe d’Andrew Weller à Oxford a permis d’étendre le mode 
de coordination bis- borane à des complexes cationiques d’iridium et rhodium, 
[MH2(
2:2-H2BNMe2)(PCy3)2][BAr
F] (M = Rh, Ir).39 En utilisant exactement la même approche, 
l’équipe de Simon Aldridge obtient des résultats identiques en échangeant les phosphines de 
l’iridium par des carbènes afin de synthétiser [IrH2(
2:2-H2BNMe2)(IMes)2][BAr
F].40 
Dans le cadre d’un échange entre notre groupe et celui d’Esteruelas à Saragosse, Malka Mora 
est parvenue à synthétiser un complexe bis- borane d’osmium [OsH2(
2:2-H2BMes)(P
iPr3)2] lors de 
son séjour à Toulouse et en obtenir une structure par diffraction des rayons X (Figure I-2). 
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Figure I-2 : Complexe bis- borane d’osmium [OsH2(
2:2-H2BMes)(P
iPr3)2] 
Dans une approche différente, Stradiotto à Halifax a publié récemment la synthèse d’un 
complexe bis- borane cationique du ruthénium. Il synthétise le complexe borohydrure 
[Ru(Cp*)(PiPr3)(
2-H2BClMes)], puis arrache le chlore porté par le bore pour obtenir le complexe bis- 
cationique [Ru(Cp*)(PiPr3)(
2:2-H2BMes)][BAr
F].41 Aldridge considère également cette approche et 





Schéma I-14 : Les deux types de complexes bis- borane connus à ce jour 
La description théorique du mode de coordination bis- a été très bien effectuée par analyse 
NBO43 dans la publication originelle par Eric Clot de l’Institut Charles Gerhardt à Montpellier. 
Stradiotto41 et Clot44 ont par la suite enrichi cette description très justement avec de l’analyse 
AIM. La théorie Atoms In Molecules45 (AIM) développée par Bader se base sur un observable, la 
densité électronique , pour définir très précisément des notions intuitives et pourtant difficiles à 
décrire comme l’atome ou la liaison chimique par exemple.46 Plusieurs représentations sont utiles 
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seconde le laplacien  . Les analyses NBO (Natural Bond Orbital) et NLMO (Natural Localized 
Molecular Orbital) montrent lors de la coordination du ligand borane un dépeuplement des orbitales 
liantes (B-H) et un peuplement de l’orbitale vacante LP*(B) sur le bore. Ces données traduisent les 
mécanismes de donation-rétrodonation mentionnés plus haut. Il est intéressant de faire la 
comparaison avec les complexes bis- aminoboranes puisque l’orbitale p du bore est dans ce cas 
partiellement peuplé par le doublet de l’azote voisin. L’orbitale vacante est alors formellement la 
*(BN) plus haute en énergie et la rétrodonation est donc moins bonne. La conséquence directe est 
une liaison Ru-B plus longue dans le cas des bis- aminoboranes. Pour faire de la chimie théorique 
« avec les mains », c’est comme s’il y avait compétition entre l’azote et le métal pour remplir 
l’orbitale 2p vacante du bore (Schéma I-15). 
 
Schéma I-15 : Modèle de coordination bis- borane. Donation de chacune des deux liaisons B-H et 
« compétition » entre le métal et l’azote pour combler l’acidité du bore 
Une autre approche théorique très intéressante dans le cadre des complexes bis- borane est 
l’analyse AIM. La représentation du graphe moléculaire et des courbes de densité électronique dans 
le plan de coordination du ligand borane apporte en ce sens une belle illustration. Les chemins de 
liaison entre les atomes B et H montrent que la liaison existe toujours et leur courbure marquée 
traduit la donation de cette liaison vers le métal. L’absence de chemin de liaison entre l’hydrogène et 
le métal montre qu’il n’y a pas de liaison formellement créée entre les deux atomes, mais que c’est 
bien la liaison B-H qui agit comme donneur d’électrons. Enfin, le chemin de liaison entre le métal et 
l’atome de bore traduit la rétrodonation du métal vers le ligand (Figure I-3). 
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Figure I-3 : Graphe moléculaire obtenu par AIM de [Ru(Cp*)(PiPr3)(
2:2-H2BMes)]
+ 
Considérant les complexes du type [MH2(L2)(
2:2-H2BR)], la présence de deux hydrures en 
trans de chacune des deux liaisons B-H stabilise le mode de coordination bis-. Dans la bibliographie, 
on trouve seulement deux cas où l’un des hydrures terminaux est remplacé par un atome de chlore. 
Le premier a été identifié comme intermédiaire lors de la synthèse d’un complexe borylène du 
ruthénium dans un article émanant de notre équipe en 2008 (Schéma I-16).47 Dans ce cas, 
l’attribution de la formulation bis- du complexe [RuHCl(2:2-H2BMes)(PCy3)2] 7 s’est effectuée  
uniquement sur la base des données de spectroscopie RMN, avec une dissymétrie due à la différence 
de ligands en trans des liaisons B-H sur le métal. 
 
Schéma I-16 : Circonstances de l’observation du premier complexe bis- dissymétrique 
Remarquons ici l’immense différence de réactivité avec son analogue dihydrure puisque 
[RuH2(
2:2-H2BMes)(PCy3)2] 8 est tout à fait stable alors que [RuHCl(
2:2-H2BMes)(PCy3)2] 7 peut 
être déshydrogéné par simple mise sous vide pour donner le complexe borylène 
[RuHCl(BMes)(PCy3)2] 9. L’étude des complexes borylène sera développée plus en détail au chapitre 
suivant. 
Le deuxième complexe est décrit par le groupe d’Esteruelas en 2010.48 À première vue, le 
complexe ressemble beaucoup au précédent dans la mesure où géométriquement on observe un 
diméthylaminoborane (H2BNMe2) coordonné sur un fragment bisphosphine(hydruro)chloro 
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[OsHCl(PiPr3)2] à quatorze électrons. Néanmoins, dans son analyse, l’auteur conclut à une 
formulation de type borénium Me2NBH
+ -coordonné sur un fragment [(PiPr3)2OsH2Cl]
-. Cette 
formulation curieuse nous a amenés à étudier plus en détail la coordination des espèces du type 
[MHX(PiPr3)2(H2BNMe2)] (M = Os, Ru ; X = H, Cl). Ces explorations seront décrites à la partie I-3. 
 
 
Figure I-4 : Deux complexes parents décrits très différemment 
  
7 10 
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Travaux de recherche 
1. Complexes bis- dihydrure [RuH2(2:2-H2BR)(PZ3)2] 
Les travaux présentés dans cette partie, joints à d’autres résultats antérieurs dans le groupe, 
ont fait l’objet d’une soumission d’article dans Organometallics. 
L’un  des objectifs principaux de mes travaux de thèse a été l’étude des conditions d’activation 
des liaisons B-H de boranes monosubstitués par des complexes hydrure du ruthénium. Les 
complexes du type [RuH2(
2:2-H2BR)(PCy3)2] étant désormais connus dans l’équipe, nous avons 
considéré ceux-ci comme des bons points d’attaque pour mes recherches.  Nous avons voulu dans un 
premier temps effectuer quelques modifications structurales aux complexes bis- borane 
[RuH2(
2:2-H2BR)(PZ3)2], en jouant sur le substituant R du borane et sur la nature de la phosphine 
pour observer l’influence sur le degré d’activation des liaisons. 
 
Mes premiers travaux ont ainsi consisté à conclure une étude amorcée par Yann Gloaguen, 
doctorant précédent dans l’équipe, sur le complexe [RuH2(
2:2-H2BC4H3S)(PCy3)2] 6. Comme nous le 
verrons par la suite, les seules données RMN sont insuffisantes pour juger du degré d’activation des 
liaisons B-H dans un complexe  et l’obtention d’une structure par diffraction des rayons X de bonne 
qualité est une condition sine qua non pour discuter avec précision ce phénomène. Ainsi, le 
complexe [RuH2(
2:2-H2BC4H3S)(PCy3)2] 6 avait pu être synthétisé et caractérisé par RMN. Les calculs 
montrent que le mode de coordination bis- est plus stable que tout autre mode de coordination, 
impliquant l’atome de soufre ou non, d’au moins 17 kJ.mol-1 en terme d’enthalpie libre. La structure 
par diffraction des rayons X que j’ai obtenue a permis de confirmer ce résultat et de vérifier le niveau 
d’activation des liaisons B-H en le comparant aux autres complexes (Figure I-5 et Table I-1). 
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Ma contribution a ensuite consisté à synthétiser un composé comportant un substituant 
phényle [RuH2(
2:2-H2BPh)(PCy3)2] 11. Cette modification peut sembler assez minime par rapport au 
groupement mésityle d’origine, elle n’est néanmoins pas du tout innocente. En effet, comme nous le 
verrons par la suite, les composés en version phényle ont un comportement différent de ceux en 
mésityle, et au contraire très similaires à celui en thiényle, justifiant a posteriori les recherches avec 
ce motif de substitution. 
 
Figure I-6 : Structure par diffraction des rayons X de [RuH2(
2:2-H2BPh)(PCy3)2] 11 
La voie de synthèse borohydrure développée précédemment dans l’équipe pour contourner la 
limitation liée à la disponibilité des boranes monosubstitués RBH2 permet une autre variation 
intéressante. En effet, si le complexe [RuH2(
2-H2)2(PCy3)2] 1 est facile de synthèse et d’utilisation, il 
est assez difficile de varier la nature des phosphines car seules des phophines basiques et 
encombrées permettent la stabilisation du complexe, comme la tricyclopentylphosphine par 
exemple.31 Cette limitation est amoindrie avec l’emploi de complexes hydruro(chloro) comme 
précurseur puisque le complexe [RuH(2-H2)Cl(P
iPr3)2] 12 est tout à fait stable par exemple à la 
différence de son homologue dihydrurebis(dihydrogène) [RuH2(
2-H2)2(P
iPr3)2], synthétisé par Morris, 
plus délicat à manipuler.49 Afin d’évaluer l’influence des phosphines sur l’activation des liaisons B-H, 
j’ai donc synthétisé les complexes [RuH2(
2:2-H2BR)(PZ3)2] (R  = Mes, Z = 
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Schéma I-17 : Synthèse des complexes bis- par la voie borohydrure 
À l’exception près de [RuH2(
2:2-H2BPh)(P
iPr3)2] 13 en raison de sa texture huileuse,  la 
structure par diffraction des rayons X de ces complexes (Figure I-5, Figure I-6,  
Figure I-7, Figure I-22 et Table I-1) a été obtenue et comparée avec le complexe de référence 
[RuH2(
2:2-H2BMes)(PCy3)2] 8. La qualité des données a même permis la localisation des hydrogènes 
autour du métal. Les structures des complexes [RuH2(
2:2-H2BR)(PCy3)2] (R = Ph 11, 2-thiényl 6) sont 
en excellent accord avec les géométries optimisées par calcul DFT. Tous les complexes présentent 
une géométrie octaédrique. Les phosphines occupent les positions axiales tandis que les deux 
hydrures et les liaisons B-H du ligand borane occupent le plan équatorial. L’angle formé par les 
phosphines est compris entre 150,87(3) et 158,335(18)°. La distance Ru-B comprise entre 1,923(8) et 
1,961(4) Å, plus courte que la somme des rayons de covalence des deux atomes50 (rcov(Ru-B) = 2,10 Å), 
témoigne de l’interaction qui existe entre les deux atomes. L’enchaînement M-B-Cipso est proche de la 
linéarité comme attendu. La somme des angles autour du bore est proche de 360°C, ce qui est 
indicatif d’un bore plan hybridé sp2. Les atomes lourds du substituant R sont contenus dans le plan 
équatorial de la molécule. À une exception près pour le cas thiényle, la longueur des deux liaisons B-
H varie selon les complexes entre 1,20 Å et 1,40 Å, ce qui est sensiblement allongée par rapport à 
une liaison libre puisque supérieur à la somme des rayons de covalence (rcov(B-H) = 1,17 Å). Cette 
élongation traduit le maintien de la liaison mais son affaiblissement en raison de la coordination sur 
le métal. La présence de deux molécules dans la maille donne pour le complexe [RuH2(
2:2-











Ru-P1 2,3186(9) 2,3057(18) 2,3297(12) 2,3052(3) 2,3151(9) / 2,3047(10) 
Ru-P2 2,2952(9) 2,3448(12) 2,3364(12) 2,3052(3) 2,3079(9) / 2,3070(9) 
Ru-H1 1,73(3) 1,76(6) 1,56(4) 1,72(2) 1,64(5) / 1,84(5) 
Ru-H2 1,77(3) 1,80(6) 1,90(5) 1,68(2) 1,71(4) / 1,67(4) 
Ru-H3 1,61(3) 1,42(6) 1,55(4) 1,54(3) 1,51(4) / 1,54(4) 
Ru-H4 1,59(3) 1,71(6) 1,39(4) 1,53(2) - / - 
B-H1 1,24(3) 1,38(6) 1,09(4) 1,26(2) 1,27(4) / 1,32(5) 
B-H2 1,29(3) 1,32(6) 1,36(5) 1,28(2) 1,19(4) / 1,27(4) 
Ru-B 1,938(4) 1,923(8) 1,960(6) 1,959(2) 1,961(4) / 1,953(5) 
B-C 1,543(5) 1,541(10) 1,518(8) 1,548(3) 1,559(5) / 1,549(6) 
P-Ru-P 150,87(3) 154,18(7) 152,93(5) 158,335(18) 152,61(3) / 150,68(4) 
Ru-B-C 177,1(3) 173,6(6) 175,2(4) 179,36(15) 177,8(3) / 178,5(3) 
Table I-1 : Données structurales des complexes bis- 
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Figure I-7 : Structure RX du complexe [RuH2(
2:2-H2BMes)(PCyp3)2] 14 
Du point de vue de la spectroscopie RMN (Table I-2), les trois nouveaux complexes présentent 
la même signature que leurs aînés. La RMN 11B{1H} révèle un signal déblindé large vers 60 ppm, la  
RMN 31P{1H} un singulet déblindé supérieur à 80 ppm, la RMN 1H un jeu de deux signaux intégrant 
chacun pour deux protons, un signal large qui s’affine par découplage du 11B vers -6 ppm et un triplet 
vers -11 ppm qui se résout en un singulet par découplage 31P (JPH = 25 Hz). Il est à noter que dans les 





H2BC4H3S)(PCy3)2] 6, le signal à -11 ppm se présente sous la forme d’un triplet de doublet en raison 
d’un couplage faible (J≈2Hz) avec les protons portés par le bore qui résonnent à -6 ppm. 
 






 RuH2B RuH2   
[RuH2(η2:η2-H2BMes)(PCy3)2] -6,10 (br) -11,26 (t) 58 (br) 83,78 
[RuH2(η2:η2-H2BPh)(PCy3)2] -5,60 (br) -11,11 (td) 61 (br) 81,60 
[RuH2(η2:η2-H2BC4H3S)(PCy3)2] -5,80 (br) -11,95 (td) 54 (br) 80,27 
[RuH2(η2:η2-H2BMes)(PiPr3)2] -6,04 (br) -11,24 (td) 57 (br) 96,84 
[RuH2(η2:η2-H2BMes)(PCyp3)2] -6,18 (br) -11,08 (t) 57 (br) 88,77 
[RuH2(η2:η2-H2BPh)(PiPr3)2] -5,97 (br) -11,27 (td) 61 (br) 94,67 
[RuH2(η2:η2-H2BNMe2)(PiPr3)2] -7,06 (br) -12,17 (td) 48 (br) 90,52 
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J’ai donc par mes travaux enrichi la bibliothèque déjà fournie des complexes bis- borane 
[RuH2(
2:2-H2BR)(PZ3)2]. Le changement d’encombrement de la phosphine, bien que modeste, ne 
semble guère influer sur  l’activation des liaisons B-H, et tous ces complexes dihydrure bis- borane 
sont d’une grande stabilité. Néanmoins, je me suis moins intéressé aux complexes bis- en tant que 
tel, puisqu’ils sont maintenant bien connus, qu’en tant que porte d’entrée pour mon projet de 
recherche. En effet, ces complexes constituent une première étape dans le cheminement vers 
l’activation de la liaison B-H. Poursuivant l’objectif d’analyser les différents paramètres qui 
influencent le niveau de l’activation, j’ai cherché à jouer sur un autre facteur qui est l’électronique du 
fragment métallique en modifiant la substitution au niveau du métal pour induire des effets sur 
l’activation de la liaison B-H. 
2. Complexes bis- hydruro(chloro) [RuHCl(2:2-H2BR)(PZ3)2] 
Comme décrit en introduction, lors de la formation du complexe borylène 
[RuHCl(BMes)(PCy3)2] 9, Gilles Alcaraz a pu mettre en évidence l’intermédiaire [RuHCl(
2:2-
H2BMes)(PCy3)2] 7 dont la formulation de type bis- a été effectuée sur la seule base de la 
caractérisation RMN multinoyau qui en a été faite. La RMN 11B{1H} révèle un signal large à 73 ppm, 
sensiblement déblindé (Δ = +15 ppm) par rapport à son parent dihydure [RuH2(
2:2-
H2BMes)(PCy3)2] 8. La RMN 
1H révèle trois signaux pour les méthyles du groupement mésityle, 
révélant une absence de symétrie de la molécule. On observe également trois signaux à -15,96, -7,27 
et 0,83 ppm intégrant chacun pour 1H et attribués grâce à des expériences bidimensionnelles aux 
hydrogènes B-H trans-Cl, RuH et B-H trans-H respectivement. Cet intermédiaire [RuHCl(2:2-
H2BMes)(PCy3)2] 7 est peu stable puisqu’il peut perdre sous vide une molécule de dihydrogène pour 
former le borylène correspondant.47 Il nous a donc paru particulièrement intéressant d’étudier les 
complexes du type [RuHCl(2:2-H2BR)(PZ3)2], espèces clefs dans le processus d’activation de la 
liaison B-H et de formation du complexe borylène. 
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Le complexe originel [RuHCl(2:2-H2BMes)(PCy3)2] 7 avait été observé lors du mélange de 
mésitylborane et [RuH(2-H2)Cl(PCy3)2] 4. Malheureusement cette approche souffre d’une part des 
limitations précédemment décrites quant à la disponibilité du borane, mais surtout elle ne permet 
pas l’obtention du complexe pur. En effet, il a été uniquement caractérisé en mélange avec le 
complexe borylène correspondant. 
Riches d’une bibliothèque de complexes bis- borane relativement fournie, nous avons 
cherché à développer une voie de synthèse à partir de ceux-ci. C’est ainsi que tous les complexes du 
type [RuHCl(2:2-H2BR)(PZ3)2] ont pu être synthétisés par l’ajout d’un équivalent d’acide 




Schéma I-18 : Synthèse des complexes bis- dissymétriques 
Des cristaux des complexes [RuHCl(2:2-H2BPh)(PCy3)2] 16 (Figure I-9), [RuHCl(
2:2-
H2BMes)(P
iPr3)2] 17 (Figure I-22) et [RuHCl(
2:2-H2BNMe2)(P
iPr3)2] 18 (Figure I-11) ont pu être 
analysés par diffraction des rayons X et conduire à la structure des molécules avec une qualité 
suffisante pour localiser les hydrures. La discussion sur ces deux derniers constitue les deux parties 
suivantes de ce manuscrit. Je décrirai donc ici le complexe [RuHCl(2:2-H2BPh)(PCy3)2], en le 
comparant avec son parent [RuH2(
2:2-H2BPh)(PCy3)2] 11 (Table I-3). Ces considérations sont 
générales et valables pour les deux autres complexes. 
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Figure I-9 : Structure par diffraction des rayons X de [RuHCl(2:2-H2BPh)(PCy3)2] 16 
La géométrie du complexe [RuHCl(2:2-H2BPh)(PCy3)2] 16 dérive d’un octaédre. Les deux 
phosphines occupent les positions axiales et présentent un angle un peu plus ouvert (161,87(5)°) que 
dans le complexe [RuH2(
2:2-H2BPh)(PCy3)2] 11 (154,18(7)°), tandis que les sites du plan équatorial 
sont occupés par un chlorure, un hydrure, et deux hydrogènes du ligand borane. La distance Ru-B 
1.889(6) Å est sensiblement plus courte que dans le complexe dihydrure (1,923(8) Å). Mais les 
données remarquables, à considérer avec un oeil vigilant puisque la localisation des hydrures autour 
d’un métal est toujours sujette à caution, sont les longueurs des deux liaisons B-H. Les valeurs 
mesurées sont 1,14(5) Å et 1,50(5) Å, bien différentes des 1,32(6) Å et 1,38(6) Å mesurées pour 
[RuH2(
2:2-H2BPh)(PCy3)2]. La première valeur est celle attendue pour une liaison B-H libre 
(rcov(B-H) = 1,17 Å) tandis que l’autre présente une élongation telle qu’il ne manque pas de 
pertinence de se poser la question si la liaison existe encore. La discussion de la partie I-3 apportera 
des éléments de réponse. 
 [RuHCl(H2BPh)(PCy3)2] [RuHCl(H2BMes)(PiPr3)2] [RuHCl(H2BNMe2)(PiPr3)2] 
Ru-B 1,889(6) 1,881(2) 1,9263(16) 
Ru-P1 2,3692(14) 2,3623(4) 2,3465(4) 
Ru-P2 2,3661(14) 2,3650(4) 2,3566(4) 
B-atom 1,541(8) 1,544(3) 1,379(2) 
Ru-Cl 2,4466(14) 2,4338(4) 2,4562(4) 
Ru-H 1,59(6) 1,49(3) 1,531(19) 
Ru-Htrans 1,52(5) 1,47(3) 1,576(18) 
Ru-Hcis 1,79(5) 1,73(3) 1,868(18) 
B-Htrans 1,50(5) 1,47(3) 1,534(18) 
B-Hcis 1,14(5) 1,19(3) 1,168(18) 
P1-Ru-P2 161,87(5) 163,485(15) 164,649(13) 
Ru-B-C  164,1(4) 172,12(15) 164,73(12) 
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Notons tout d’abord une signature RMN assez semblable  pour tous ces complexes, tout à fait 
comparable avec celle du premier de la lignée [RuHCl(2:2-H2BMes)(PCy3)2] 7. Quelques singularités 
existent néanmoins. La RMN 31P{1H} des complexes révèle un singulet nettement plus blindé que leur 
analogue dihydrure (Δ   -25 Hz). La RMN 1H révèle trois signaux caractéristiques vers -16, -10 et +1 
ppm, les deux extrêmes s’affinant par découplage 11B. L’affinement du signal à -16 ppm montre qu’il 
existe une interaction entre l’atome de bore et l’hydrure en trans du chlore. La nature de la 
phosphine n’influe que peu sur le déplacement chimique mais le signal de l’hydrure vers -10 ppm se 
trouve mieux résolu en version PiPr3. Les différentes constantes de couplage composant le doublet 
de doublet de triplet ont été analysées par des expériences de découplages sélectifs (Figure I-10). Les 
déplacements chimiques en RMN 11B{1H} oscillent entre 71 et 78 ppm pour les substituants 
aromatiques ; dans le cas amino, le bore est plus blindé en raison de l’apport électronique du doublet 
de l’azote. 
Dans le cas des substituants phényle et thiényle, le signal de l’hydrogène de la liaison B-H 
positionnée en cis du chlore est nettement plus déblindé, se rapprochant davantage de la zone d’une 
B-H libre vers 5 ppm, en cohérence avec la longueur de liaison courte mesurée expérimentalement 
par diffraction des rayons X pour le complexe [RuHCl(2:2-H2BPh)(PCy3)2] 16. Cette différence 









 BH-trans Cl RuH BH-cis Cl   
[RuHCl(η2:η2-H2BMes)(PCy3)2] -15,96 (br) -7,27 (br) 0,83 (br) 73 59,1 
[RuHCl(η2:η2-H2BPh)(PCy3)2] -15,3 (br) -8,3 (br) 2,3 (br) 78 56,75 
[RuHCl(η2:η2-H2BC4H3S)(PCy3)2] -15,2 (br) -12,1 (br) 2,8 (br) 71 55,50 
[RuHCl(η2:η2-H2BMes)(PiPr3)2] -15,81 (br) -7,18 (ddt) 0,62 (br) 73 69,29 
[RuHCl(η2:η2-H2BMes)(PCyp3)2] -15,86 (br) -7,53 (dt) 0,32 (br) 73 59,97 
[RuHCl(η2:η2-H2BNMe2)(PiPr3)2] -17,75 (br) -10,01 (td) 0,45 (br) 56 64,63 
Table I-4 : Données RMN des complexes [RuHCl(2:2-H2BR)(PZ3)2] synthétisés 
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Figure I-10 : Expériences RMN 1H de découplages sélectifs du signal de l’hydrure à –7,18 ppm de 
[RuHCl(2:2-H2BMes)(P
iPr3)2] 17 
En plus des données RMN et RX qui en cohérence semblent montrer qu’une des deux liaisons 
B-H est très activée par rapport à l’autre, la réactivité de ces complexes en apporte une belle 
illustration. En effet, tous les complexes [RuHCl(2:2-H2BR)(PZ3)2] (où R = aryle) sont instables 
lorsqu’on les place sous vide. Les complexes [RuHCl(2:2-H2BMes)(PZ3)2] peuvent perdre une 
molécule de dihydrogène pour former le complexe borylène correspondant. Dans le cas des 
phosphines iPr et Cyp, la réaction n’est cependant pas totale par ce procédé, ce qui permet de 
constater que le complexe [RuHCl(2:2-H2BMes)(PZ3)2] est moins stable avec la 
tricyclohexylphosphine. Seul un reflux du pentane ou l’ajout de tert-butylethylène permettent de 
déshydrogéner complètement le complexe. Dans ce cas, on observe une influence de la phosphine 
sur la stabilité du complexe [RuHCl(2:2-H2BMes)(PZ3)2]. 
Dans les cas des complexes [RuHCl(2:2-H2BR)(PCy3)2] où R est un phényle ou un thiényle, ils 
sont également instables sous vide et peuvent perdre également H2 pour former le borylène 
correspondant. Mais dans ces conditions, à la différence du substituant mésityle, la réaction n’est pas 
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produits comme décrit à la partie I-4. Cela prouve que le substituant R porté par le bore dans les 
complexes [RuHCl(2:2-H2BR)(PCy3)2] joue également un rôle important sur la réactivité du 
complexe. 
 
En conclusion de cette partie, toutes les données RMN, RX et réactivité illustrent que dans les 
complexes du type [RuHCl(2:2-H2BR)(PZ3)2], les deux liaisons B-H ne sont plus du tout identiques. 
Alors que dans [RuH2(
2:2-H2BR)(PZ3)2], elles acquièrent un premier niveau d’activation, dans ce 
deuxième cas l’une perd de son activation tandis que la deuxième liaison B-H subit une activation 
très importante. À un niveau tel qu’il est tout à fait pertinent de vouloir examiner cela de plus près 
afin de savoir si l’on peut encore parler de liaison ou si celle-ci est déjà rompue. 
3. Les complexes [MHX(H2BNMe2)(PiPr3)2] (M = Ru, Os ; X = H, Cl) 
Les travaux présentés dans cette partie ont fait l’objet d’une publication dans Inorganic 
Chemistry.44 
Forts de l’expérience acquise sur la complexation de boranes monosubstitués RBH2 sur des 
fragments métalliques du type [RuHX(PZ3)2] (X = H, Cl), et eu égard des travaux réalisés par le groupe 
d’Esteruelas concernant la synthèse du complexe [OsH2Cl(HBNMe2)(P
iPr3)2] 10, nous nous sommes 
penchés sur la formulation de ce complexe d’osmium décrit comme un borenium HBNMe2
+ 
-coordonné à un fragment d’osmium [OsH2Cl(P
iPr3)2]-.
51 Deux éléments sont avancés pour justifier 
cette formulation. Le premier est la géométrie octaédrique du complexe, classique pour un osmium 
au degré d’oxydation +2, et non une géométrie d’antiprisme carré comme le complexe d’osmium (IV) 
[OsH2Cl2(P
iPr3)2]. Le deuxième est le calcul par NBO des charges nettes portées par l’atome de bore 
et d’osmium, +0,66e et -1,71e respectivement. 
Afin de pouvoir effectuer une comparaison pertinente, nous avons décidé de synthétiser 
ceteris paribus l’exact analogue de ce complexe en version ruthénium (Schéma I-19). La synthèse de 
[RuHCl(H2BNMe2)(P
iPr3)2] 18 requiert le précurseur [RuH(
2-H2)Cl(P
iPr3)2] 19 avec lequel nous avons 
fait réagir un excès de diméthylaminoborane. Après traitement, le produit désiré est obtenu avec un 
rendement satisfaisant (69 %). Nous avons également à titre comparatif synthétisé le complexe 
dihydrure [RuH2(
2:2-H2BNMe2)(P
iPr3)2] 20 qui n’a malheureusement pas pu être cristallisé à cause 
de sa texture huileuse. 
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Schéma I-19 : Synthèses de [RuHX(2:2-H2BNMe2)(P
iPr3)2] (X=H 20, Cl 18) 
Le complexe [RuHCl(2:2-H2BNMe2)(P
iPr3)2] 18 a pu faire l’objet d’une caractérisation 
structurale à la fois par diffraction des rayons X et par diffraction des neutrons (Figure I-11 et Table 
I-3). La diffraction des neutrons est une technique de choix pour étudier les hydrures autour d’un 
centre métallique mais la difficulté d’obtenir des cristaux de taille suffisante limite les exemples 
d’utilisation. Les analyses de [RuHCl(2:2-H2BNMe2)(P
iPr3)2] ont été effectués à l’Institut Laue-
Langevin à Grenoble par Alberto Abinati et Sax Mason. Les données obtenues sont en parfaite 
cohérence avec les données RX et la géométrie optimisée par DFT. Les deux complexes 
[OsH2Cl(HBNMe2)(P
iPr3)2] 10 et [RuHCl(H2BNMe2)(P
iPr3)2] 18, quoique présentant globalement une 
géométrie semblable à première vue, à savoir un octaèdre avec au centre le métal et les phosphines 
en position axiale, et un plan équatorial occupé par un hydrure, un chlorure et une molécule 
H2BNMe2, sont très différents quand on considère avec précision la situation du ligand borane sur le 
métal. Dans le cas de l’osmium, la distance B-Htrans-Cl mesure 1,797 Å, ce qui traduit une rupture 
complète de la liaison, et les trois distances M-H sont identiques. Dans le cas du ruthénium, la 
distance M-Htrans-Cl mesure 1,58(2) Å, comme attendu pour un hydrure, et la B-Htrans-Cl mesurant 
1,534(18) Å semble très allongée de sorte qu’on peut se demander si la liaison chimique persiste. 
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Figure I-11 : Structures par diffraction des rayons X de [MHCl(H2BNMe2)(P
iPr3)2] (M = Os 10, Ru 18) 
Distances(Å) 
et angles (°) 
Os Ru 
M-B 1,924(7) / 1,935 1,9263(16) / 1,9200(10) / 1,924 
M-P 2,355(1) / 2,360 2,3465(4) / 2,3409(10) / 2,343 
M-P 2,342(1) / 2,360 2,3566(4) / 2,3548(9) / 2,344 
M-H 1,59(3) / 1,619 1,53(2) / 1,5903(18) / 1,575 
M-Cl 2,467(1) / 2,492 2,4562(4) / 2,4541(8) / 2,455 
M-Hcis-Cl 1,58(4) / 1,968 1,87(2) / 1,9424(19) / 2,000 
M-Htrans-Cl 1,59(3) / 1,616 1,58(2) / 1,6152(19) /1,618 
B-Hcis-Cl 1,22(6) / 1,289 1,17(2) / 1,2887(19) /1,272 
B-Htrans-Cl 1,80(5) / 1,946 1,53(2) / 1,564(2) / 1,546 
P-M-P 166,73(5) / 167,4 164,649(13) / 164,44(4) / 164,8 
Table I-5 : Données structurales expérimentales et calculées  des complexes 
[MHCl(H2BNMe2)(P
iPr3)2]. RX / calculées pour Os et RX / neutrons / calculées pour Ru 
En RMN 31P{1H} le singulet du complexe dihydrure [RuH2(
2:2-H2BNMe2)(P
iPr3)2] 20 ( = 90,5 
ppm) résonne à champ plus faible que son analogue hydruro(chloro) [RuHCl(2:2-H2BNMe2)(P
iPr3)2] 
18 ( = 64,6 ppm) (Table I-6). Au contraire, en RMN 11B{1H} le complexe [RuH2(
2:2-
H2BNMe2)(P
iPr3)2] ( = 48 ppm) résonne à champ plus fort que dans le complexe [RuHCl(
2:2-
H2BNMe2)(P
iPr3)2] ( = 56 ppm) ; l’analogue osmium [OsH2Cl(
2-HBNMe2)(P
iPr3)2] 10 résonne à 66 
ppm. En RMN 1H{11B}, les deux complexes [MHCl(H2BNMe2)(P
iPr3)2] (M = Ru, Os) présentent trois 
signaux pour les trois hydrogènes autour du métal, le complexe en ruthénium présentant des 
caractéristiques similaires aux autres complexes présentés à la partie I-2. Grâce aux mesures RMN à 
193 K, nous remarquons que le signal à -17,59 ppm de l’hydrure Htrans-Cl présente un faible couplage 
avec les phosphines et peut-être avec l’atome de bore. En effet, le signal en RMN 1H{31P} s’affine 
sensiblement lors du double découplage 1H{31P,11B} sa largeur à mi-hauteur passant de 15,5 Hz à 13,1 
Hz (Figure I-12), si cette différence est encore significative. 
Le complexe [RuH2(
2:2-H2BNMe2)(P
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 BH-trans Cl RuH BH-cis Cl   
[OsH2Cl(HBNMe2)(PiPr3)2] -16,6 (br) -9,2 (br) -3,3 (br) 66 36,5 
[RuHCl(H2NMe2)(PiPr3)2]  -17,59 (br) -10,20 (br) 0,76 (br) 56 64,63 
[RuH2(H2BNMe2)(PiPr3)2] -12,17 (td, RuH) -7,1 (bs, BH) 48 90,52 
Table I-6 : Données RMN des complexes [MHCl(2-H2BNMe2)(P
iPr3)2] (M=Os, Ru ; X=H,Cl) 
 
Figure I-12 : Expériences RMN de découplages sélectifs du signal Htrans-Cl à 193 K de 18 
Ces résultats expérimentaux montrent d’une part des différences notables entre les deux 
complexes [OsH2Cl(HBNMe2)(P
iPr3)2] 10 et [RuHCl(H2BNMe2)(P
iPr3)2] 18, et semblent d’autre part 
insuffisants pour statuer sur le niveau d’activation de la B-Htrans-Cl et donner une description sans 
ambiguïté du complexe : bis-σ dissymétrique, dihydruro boryl α-agostique ou borénium comme 
avancé pour l’osmium décrit par Esteruelas (Figure I-13). Une analyse théorique a été effectuée par 
Eric Clot sur les cinq complexes modèles [RuHCl(H2BNMe2)(PMe3)2], [RuH2(H2BNMe2)(PMe3)2], 
[RuH2(H2)2(PMe3)2], [OsH2Cl(HBNMe2)(PMe3)2], et [OsH2(H2BNMe2)(PMe3)2] pour établir une 
description univoque de ces systèmes. 
Chapitre I. Exploration du continuum de l’activation B-H par des complexes de ruthénium 
40 
 
Figure I-13 : Trois formulations possibles pour le complexe [RuHX(H2BNMe2)(P
iPr3)2] 
L’un des arguments d’Esteruelas48 pour formuler son complexe comme un -borénium est une 
analyse partielle des résultats fournis par l’analyse de charges NPA (Natural Population Analysis). 
Bien que l’atome de bore porte une charge positive  de +0,66e (+0,49e par notre calcul), c’est la 
charge de tout le fragment HBNMe2 qu’il convient de considérer. Dans ce cas notre calcul donne une 
valeur de +0,152e, ce qui est loin d’une charge complète d’une part, et surtout guère plus élevé que 
le même fragment au sein du complexe symétrique [RuH2(H2BNMe2)(PMe3)2], +0,061e. 
L’analyse NBO des complexes dihydrures tant en ruthénium qu’en osmium donne une 
description telle que celle décrite précédemment : donation de la (B-H) dans la *(Ru-H) et 
rétrodonation d’une orbitale d du métal vers la *(B-N). Pour mieux comparer les systèmes, nous 
avons considéré l’analyse NLMO (Natural Localized Molecular Orbitals) ; l’occupation des orbitales 
calculées est égale strictement à deux électrons et les NLMO représentent donc la somme de 
nombreuses contributions de différentes NBO (Table I-7). 
L’analyse NBO (Schéma I-20) du complexe [RuHCl(H2BNMe2)(PMe3)2] indique une rupture de la 
liaison B-H trans au Cl en générant des orbitales simplement occupées sur le H (LP(H), 0,91e) et le B 
(LP*(B), 0,72e). En revanche, l’analyse NLMO identifie la donation de cette B-H via l’expression de la 
paire libre s de l’atome H largement délocalisée à la fois sur le ruthénium et le bore, ainsi que la 
rétrodonation du métal         dans la (B-H) via LP(H) et LP*(B). Finalement, la description 
théorique de [RuHCl(H2BNMe2)(PMe3)2] est celle d’un bis(σ-B-H) Ru(II) avec la B-H trans au Cl très 
étirée. L’analyse NBO du complexe [OsH2Cl(HBNMe2)(PMe3)2] mène à des résultats fort différents. 
Dans ce cas, la liaison B-H trans au Cl est rompue, et la structure de Lewis est typique d’un Os(IV) 
avec quatre liasions  (Os-H, Os-Cl, Os-P, Os-B) et deux paires libres d sur le métal. Il y a toujours la 
donation de la B-H restante et rétrodonation du métal dans la *(B-N). En conséquence la meilleure 
description du complexe semble être un Os(IV) hydruro-boryl avec une interaction α-agostique. 
 
Schéma I-20 : Structure de Lewis des complexes obtenue par NBO 
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[RuH2(H2)2(PMe3)2] 
 σ(H-H) = 0,925 σ(H-H) + 0,347 σ*(Ru-H) 
        (Ru) = 0,960        (Ru)  0,194 σ1*(H-H)  0,194 σ2*(H-H) 
[RuHCl(H2BNMe2)(PMe3)2] 
 σ(B-H) = 0,959 σ(B-H)  0,256 σ*(Ru-H) 
 LPxz(Ru) = 0,948 LPxz(Ru)  0,276 π*(B-N) 
         (Ru) = 0,957        (Ru) + 0,162 LP(H)  0,187 LP*(B)  0,113 σ*(B-H) 
 LP(H) = 0,644 LP(H) + 0,556 LP*(B) + 0,478 σ*(Ru-Cl) 
[RuH2(H2BNMe2)(PMe3)2] 
 σ(B-H) = 0,937 σ(B-H) + 0,321 σ*(Ru-H) 
 LPxz(Ru) = 0,939 LPxz(Ru)  0,292 π*(B-N) 
        (Ru) = 0,974        (Ru)  0,136 σ1*(B-H)  0,136 σ2*(B-H) 
[OsH2Cl(HBNMe2)(PMe3)2] 
 σ(B-H) = 0,940 σ(B-H)  0,309 σ*(Os-H) 
 LPxz(Ru) = 0,941 LPxz(Ru)  0,289 π*(B-N) 
 LP(H) = 0,674 LP(H) + 0,439 LP*(B)  0,554 σ*(Os-Cl) 
[OsH2(H2BNMe2)(PMe3)2] 
 σ(B-H) = 0,924 σ(B-H) + 0,355 σ*(Os-H) 
 LPxz (Os) = 0,927 LPxz(Os)  0,321 π*(B-N) 
         (Os) = 0,962        (Os)  0,175 σ1*(B-H)  0,175 σ2*(B-H) 
Table I-7 : Composition des NLMOs pour les différents complexes 
Pour confirmer ces résultats de l’analyse NBO, nous avons effectué une analyse AIM. Dans le 
cas des complexes dihydrure [MH2(H2BNMe2)(PMe3)2], la topologie de la densité électronique dans le 
plan équatorial de la molécule ne change guère selon le métal (Figure I-14). Le point critique de 
liaison entre B et H traduit la liaison entre les deux atomes et la courbure de la liaison le transfert de 
densité électronique vers le métal. Le point critique de liaison entre le métal et le bore traduit la 
rétrodonation du métal dans la *(B-N) comme le montre la valeur grande de l’ellipticité (ε = 0,465, 
M = Ru; ε = 0,257, M = Os) témoin d’un recouvrement de type  et non . Dans le cas des complexes 
[MHCl(H2BNMe2)(PMe3)2] (M=Ru, Os), les deux graphes présentent de très nettes différences au 
niveau de la topologie du H en trans du Cl. Dans le cas du ruthénium (Figure I-16), le point critique de 
liaison entre B et H est toujours présent, mais un point critique de liaison est apparu entre Ru et H, 
indicatif de la création d’une liaison entre les deux atomes, et en conséquence un point critique de 
cycle entre Ru, H et B. La description AIM est donc en accord avec un complexe bis(σ-B-H) avec une 
B-H très étirée et une interaction Ru-H très forte. Dans le cas de l’osmium (Figure I-15), il n’y a plus 
aucune interaction entre le B et le H trans au Cl, et la topologie de la molécule est cohérente avec un 
Os(IV) hydruro-boryl. Dans un article indépendant sur la question, Pandey arrive aux mêmes 
conclusions que celles que nous formulons.52 
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Figure I-14 : Contours de densité électronique dans le plan équatorial de [RuH2(H2BNMe2)(PMe3)2] 
(à gauche) et [OsH2(H2BNMe2)(PMe3)2] (à droite) obtenus par calculs théoriques 
 
Figure I-15 : Contour de densité électronique dans le plan équatorial de [OsH2Cl(BHNMe2)(PMe3)2] 
obtenu par calculs théoriques 
 
Figure I-16 : Contour de densité électronique dans le plan équatorial de [RuHCl(H2BNMe2)(PMe3)2] 
obtenu par calculs théoriques 
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La théorie AIM permet de discuter la densité électronique d’une molécule qui peut être 
obtenue soit par le calcul théorique, soit expérimentalement par mesure de diffraction des rayons X 
haute résolution. Ces travaux ont été effectués par Noël Lugan et Rémy Brousses au sein du LCC à 
partir d’un monocristal que je leur ai fourni. 
Les résultats préliminaires obtenus (Figure I-17 et Figure I-18) n’ont pas permis de détecter le 
point critique de liaison entre le B et le Htrans-Cl prévu par la théorie. Expérimentalement, la coupure a 
eu lieu. En justification, notons que la différence de densité électronique théorique entre le point de 
cycle et le point critique de liaison est très faible, et que par conséquence l’imprécision sur la 
localisation des hydrures par diffraction des rayons X peut engendrer un grand changement dans la 
topologie. Heureusement, disposant des données par diffraction des neutrons, nous avons pu 
réexaminer l’enregistrement en corrigeant les positions des atomes. Dans ce cas, la carte de densité 
obtenue (Figure I-20) localise le point de cycle et le point critique de liaison entre le B et le Htrans-Cl. De 
façon remarquable,  l’expérience parvient ici à confirmer ce que la théorie prévoyait : le complexe 
RuHCl(H2BNMe2)(P
iPr3)2 18 est un instantané du processus d’addition oxydante du métal dans la 
liaison B-H. 
Des expériences de mesure sur la ligne CRISTAL du synchrotron SOLEIL sur le plateau de Saclay 
ont été effectuées en juin 2013 pour accumuler des données et apporter encore davantage de 
précision sur ce système. En cas de succès du traitement, cela constituerait seulement le deuxième 
exemple d’emploi de CRISTAL pour ce type d’analyse décrit dans la littérature.53 
 
 
Figure I-17 : Laplacien de la densité électronique calculée par la théorie de 
[RuHCl(H2BNMe2)(PMe3)2] 
Chapitre I. Exploration du continuum de l’activation B-H par des complexes de ruthénium 
44 
 




Figure I-19 : Laplacien de la densité électronique mesurée expérimentalement pour 
[RuHCl(H2BNMe2)(P
iPr3)2] 18 avec correction des positions des atomes 
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Pour conclure cette partie, nous avons pu pleinement caractériser le complexe 
[RuHCl(H2BNMe2)(P
iPr3)2] 18 comme un véritable intermédiaire dans le continuum de l’activation de 
la liaison B-H, où le processus d’addition oxydante du métal dans la liaison B-H est largement entamé 
sans être tout à fait consommé. Les apports de toutes les techniques d’analyse, expérimentales et 
théoriques, sont nécessaires pour établir la description précise de ces systèmes non triviaux. Rares 
sont les exemples dans la bibliographie combinant autant de techniques sophistiquées (diffraction de 
neutrons, analyse de densité fine) pour atteindre cet objectif.53 
4. Deux curiosités : [RuHCl(HBClR)(PCy3)2] (R = 2-thiényl, Ph) 
Comme nous l’avons écrit à la partie I-2, les complexes [RuHCl(2:2-H2BR)(PCy3)2] (R = 2-
thiényl 21, Ph 16) sont instables sous vide. Mais à la différence de leur analogue mésityle, la réaction 
n’est pas univoque et plusieurs produits peuvent être observés, [RuHCl(BR)(PCy3)2], [RuH(
2-
H2)Cl(PCy3)2], [RuHCl(
2:2-H2BR)(PCy3)2] non consommé, et un dernier produit 
[RuHCl(HBClR)(PCy3)2] qui a nécessité deux années d’effort et l’obtention de sa structure par 
diffraction des rayons X avant d’être correctement formulé. 
 
Une synthèse efficace du composé [RuHCl(HBClR)(PCy3)2] (R = 2-thiényl 22, Ph 23) consiste à 
ajouter deux équivalents d’acide chlorhydrique en solution dans le diéthyléther au complexe 
[RuH2(
2:2-H2BR)(PCy3)2]. Après traitement, le produit est isolé avec un rendement de 43 à 70 % 
(Schéma I-21). 
 
Schéma I-21 : Synthèse du complexe [RuHCl(HBClR)(PCy3)2] 
Pour le complexe phényle, la RMN 31P{1H} révèle un singulet à 40,9 ppm (respectivement 40,2 
pour thiényle) et la RMN 11B{1H} un signal large à 84,5 ppm (respectivement 77,8). En RMN 1H est 
observé dans la zone hydrure un triplet à -12,07 ppm présentant une constante de couplage de 15,5 
Hz avec les deux atomes de phosphore (respectivement -12,40 ppm et 15,4 Hz) intégrant pour 2H. La 
mesure des temps de relaxation longitudinaux de ces protons pour [RuHCl(HBClPh)(PCy3)2] 23 donne 
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Des cristaux de ce complexe ont pu être obtenus en laissant une solution concentrée de 
[RuHCl(HBClPh)(PCy3)2] dans le dichlorométhane à -37°C pendant plusieurs jours, et analysés par 
diffraction des rayons X (Figure I-20 et Table I-8). Au premier abord, la structure ressemble 
curieusement à un complexe [RuHCl(2:2-H2BPh)(PCy3)2] 16 dont on aurait remplacé l’hydrogène de 
la B-H cis au chlore par un atome de chlore. Le complexe présente une structure octaédrique. Les 
phosphines occupent les positions axiales. Le plan équatorial est occupé par un hydrure, un chlorure, 
et un ligand chloro(amino)borane lié par la liaison B-H et l’atome de chlore. 
 
Figure I-20 : Structure par diffraction des rayons X de [RuHCl(HBClPh)(PCy3)2] 23 
 












B1-Ru-H2                51,7(14) 
B1-Ru-Cl2             142,37(8) 
Cl2-Ru-H1               97,9(11) 
H1-Ru-H2                 68,3(17) 
Table I-8 : Données structurales expérimentales de [RuHCl(HBClPh)(PCy3)2] 23 
H1 
H2 
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De nombreuses formulations peuvent être envisagées pour ce complexe (Schéma I-22). Malgré 
un déplacement chimique en RMN 11B relativement déblindé, probablement dû à l’atome de chlore, 
un dichloro(dihydruro)borylène semble à exclure de suite en raison de la trop grande distance Ru-B  
(1,947(3) Å). La liaison B-Htrans très longue (1,55(4) Å) semble se trouver dans le même régime que 
dans le complexe [RuHCl(H2BNMe2)(P
iPr3)2] 18 décrit au paragraphe I-3, à savoir une liaison très 
étirée mais non rompue et suggérant un mode de coordination de type  pour cette liaison avec le 
métal. La longue distance H-H 1,679 Å exclut la possibilité d’une molécule de dihydrogène. Les deux 
distances Ru-Cl1 et Ru-Cl2 sont bien différentes (2,6817(6) et 2,4364(6) Å), ce qui semble refléter la 
présence d’un chlore terminal Cl2 et d’un atome de chlore pontant Cl1 entre le ruthénium et le bore. 
Géométriquement cela correspondrait avec la description (i). En revanche, l’analyse RMN n’est pas 
cohérente avec cette description puisque n’est observé qu’un seul signal hydrure bien résolu 
intégrant pour 2H. Soit la molécule adopte une autre configuration en solution, soit il existe un 
phénomène d’échange rapide à l’échelle de temps de la RMN pour rendre les deux hydrogènes 
autour du métal équivalents. 
 
 
Schéma I-22 : Différentes formulations envisageables pour [RuHCl(HBClPh)(PCy3)2] 
Des expériences RMN 35Cl à l’état solide ont été conduites au centre de RMN à haut champ 
d’Orléans avec l’aide de Yannick Coppel. L’enregistrement (Figure I-21) montre la présence de deux 
signaux. Un premier signal assez fin à -25 ppm se retrouve dans les autres complexes 
[RuH(2-H2)Cl(PCy3)2] 4 et [RuHCl(H2BN
iPr2)(PCy3)2] 34 mesurés par la technique et est caractéristique 
d’un chlore terminal. Un deuxième signal beaucoup plus déblindé et beaucoup plus large est 
également présent et traduit la présence d’un atome de chlore dans un environnement de plus basse 
symétrie ce qui peut donc correspondre au chlore pontant entre le bore et le ruthénium. 
Les résultats prochains de l’analyse DFT devraient nous fournir des données supplémentaires 
quant à ce complexe et nous permettre de le formuler au mieux.  
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Figure I-21 : RMN 35Cl à l’état solide de [RuHCl(HBClPh)(PCy3)2] 23. Enregistrement expérimental en 
bleu, simulation des deux signaux en vert et orange 
5. Conclusion : chaîne complète et progressive d’activation B-H 
L’un des objectifs de mes travaux de thèse a été d’étudier les facteurs qui peuvent influencer 
le niveau d’activation des liaisons B-H coordonnées autour d’un centre métallique. Cet axe de 
recherche a été exposé tout au long de ce premier chapitre que je conclurai par l’exemple 
archétypique de ce que nous avons cherché à faire : développer une chaîne d’activation complète, 
progressive et maîtrisée des liaisons B-H d’un borane monosubstitué (Schéma I-23). 
Le premier niveau d’activation est développé au sein du complexe dihydrure bis- borane 
[RuH2(
2:2-H2BMes)(P
iPr3)2] 15 au sein duquel les liaisons B-H sont sensiblement allongées de façon 
symétrique. L’introduction d’un atome de chlore à la place d’un des deux hydrures modifie 
grandement la balance électronique autour du métal. La conséquence est l’activation extrême de la 
liaison B-H en trans du chlore. Cette activation est tellement importante qu’il est aisé d’induire la 
coupure des liaisons B-H : le complexe [RuHCl(2:2-H2BMes)(P
iPr3)2] 17 peut être déshydrogéné 
dans des conditions douces pour former le complexe borylène [RuHCl(BMes)(PiPr3)2] 24 
correspondant (vide partie II-3). 
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Schéma I-23 : Chaîne d’activation complète d’un borane monosubstitué 
Cette chaîne d’activation se traduit en RMN par un blindage progressif en 31P{1H} qui passe 
respectivement de 96,8 à 69,3 puis 61,9 ppm et un déblindage important en bore qui passe de 57 à 
73 puis 106 ppm (Table I-9). Géométriquement (Figure I-22), les structures par diffraction des rayons 
X montrent l’élongation de la B-H et le rapprochement de l’atome de bore vers le métal, la distance 
Ru-B passant de  1,959(2) à 1,881(2) puis 1,796(2) Å. 
 
 [RuH2(H2BMes)(PiPr3)2] [RuHCl(H2BMes)(PiPr3)2] [RuHCl(BMes)(PiPr3)2] 
31P{1H} (ppm) 96,8 69,3 61,9 
11B{1H} (ppm) 57 73 106 
Ru-B (Å) 1,959(2) 1,881(2) 1,796(2) 
B-H (Å) 1,26 (2) 1,47(3) - 
B-H (Å) 1,28 (2) 1,19(3) - 
Ru-H terminal 1,53(2) ; 1,54(3) 1,49(3) 1,49(2) 
Ru-H liés au B 1,72(2) ; 1,68(2) 1,47(3) H2 ; 1,73(3) H3 - 
P-Ru-P (°) 158,335(18) 163,485(15) 164,289(17) 














Figure I-22 : Structures RX des complexes de ruthénium de la chaîne d’activation 
Pour conclure, nous avons étudié les facteurs qui peuvent influencer l’activation des liaisons 
B-H par un centre hydrure du ruthénium. L’électronique du métal, via la balance subtile entre 
donation et rétrodonation, permet de contrôler l’activation de la liaison. La substitution de l’atome 
de bore venant perturber ce schéma, son influence est grande sur la stabilité et la réactivité de ces 
espèces selon que le groupement est un aryle ou un amino. Nous avons rencontré plusieurs 
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structures dont la description non triviale a nécessité l’emploi de toute une palette de techniques de 
mesure disponibles, tant théoriques qu’expérimentales, dont l’emploi n’est pas encore très courant 
ou facile d’accès dans ce domaine de recherche comme la diffraction des neutrons, la diffraction des 
rayons X haute résolution ou la RMN solide du chlore 35Cl. Nous avons montré que l’activation 
complète des deux liaisons B-H est possible pour engendrer leur coupure et former un autre type de 
complexes au sein desquels l’atome de bore est doublement lié au métal : les complexes borylène 
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Étude bibliographique 
Les complexes borylène et leur synthèse 
Les travaux présentés au chapitre précédent ont consisté à étudier les mécanismes 
d’activation des deux liaisons B-H géminées d’un borane monosusbtitué RBH2 dans la première 
sphère de coordination du ruthénium. Nous avons montré que le maximum est atteignable, c’est-à-
dire la rupture complète des deux liaisons. Dès lors que les deux atomes d’hydrogène ne sont plus 
attachés à l’atome de bore, nous entrons dans une autre catégorie : les complexes borylène terminal 
du ruthénium. 
Un borylène [R-B:] est une espèce déficiente en électrons possédant un atome de bore 
monosubstitué qui compte quatre électrons dans sa sphère de valence. Ils peuvent être considérés 
comme des analogues de carbènes ou de nitrènes en bore. Ces entités hypovalentes du bore sont 
très réactives55 et généralement générées in situ. Timms56 a par exemple dès 1967, sous des 
conditions assez rudes, généré le borylène BF, en faisant réagir BF3 et des granules de bore à 2000°C 
sous une pression de 1 mm Hg, puis en condensant à -196°C le gaz produit. Les borylènes peuvent 
cependant être stabilisés dans la sphère de coordination d’un métal de transition pour donner 
naissance à des espèces pontées ou possédant formellement une double-liaison bore-métal dites 
terminales (Schéma II-1). Leur chimie a connu un essor particulièrement important au cours des 
quinze dernières années et a été développée principalement par les groupes de Braunschweig57 à 
Würzburg et Aldridge58 à Oxford. Une revue très récente sur le sujet donne un éclairage simple sur 
les différents types de complexes synthétisés jusqu’aujourd’hui.59 Malgré la coordination, le bore 
garde une acidité de Lewis marquée et un certain nombre de complexes  borylène ont été isolés avec 
une base liée à l’atome de bore pour stabiliser le complexe. Je ne citerai qu’un seul exemple par 
Roper et Wright,60 [Os(=BNHC9H6N)Cl2(CO)(PPh3)2], et exclurai ce type de complexes du champ de la 
discussion pour me concentrer plus spécifiquement sur les complexes borylène terminal sans 
stabilisation supplémentaire. 
 
Schéma II-1 : Borylène et complexes borylène pontant et terminal 
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La découverte du premier complexe borylène terminal métallique [M(CO)5(BN(SiMe3)2)] (M = 
Cr, W) date de seulement quinze ans.61 Les complexes neutres terminaux mis en évidence 
initialement font principalement intervenir des métaux de la gauche du tableau périodique tels que 
le vanadium62 [V(5-C5H5)(BN(SiMe3)2)(CO)3], le chrome




tBu)(CO)2] ou le tungstène
61 
[W{BN(SiMe3)2}(CO)5]. Plus récemment, cette approche a été étendue à des métaux de droite de la 
classification périodique comme l’iridium [Ir(5-C5Me5){BN(SiMe3)2}(CO)] et le rhodium
66 
[Rh(5-C5H5){BN(SiMe3)2}(CO)], ou le fer [Fe{(
5-C5Me5)B}(CO)4].
67 Plusieurs complexes cationiques 
existent également dans le cas du fer68 [Fe(5-C5Me5)(BMes)(CO)2][BAr
F], du platine69 [trans-
(Cy3P)2PtBr(BMes)][B(C6F5)4], du ruthénium
70 [Ru(5-C5H5)(BNCy2)][BAr
F] et de l’iridium71 [mer-
IrCl(BNiPr2)(PMe3)3][B(C6F5)4].
 Très récemment, des complexes bis-borylène ont même vu le jour en 
fer72 [Fe(BDur){BN(SiMe3)2}(CO)3] (où Dur=duryle=2,3,5,6-tétraméthylphényl) et iridium
73 
[Ir(5-C5Me5){BN(SiMe3)2}2]. La différence entre ces deux derniers complexes est tout à fait 
remarquable. En effet, dans cas du complexe de fer, Braunschweig a montré qu’il existe une 
interaction entre les deux atomes de bore, alors que ce n’est pas le cas pour l’iridium. La distance B-B 
1,982(3) Å est beaucoup plus courte (vs 2,36 Å pour le cas iridium) et l’analyse théorique montre un 
indice de Wiberg pour la liaison B-B de 0,78 ainsi qu’une interaction donneur-accepteur entre la 
liaison σ-(B-B) et une orbitale vide du métal. Ces données pourraient suggérer une formulation fer(II) 
diboryl. Néanmoins, les distances Fe-B courtes et le déblindage en RMN 11B (vide infra) sont bien en 
adéquation avec une formulation du type fer(0) bis-borylène. 
 
Schéma II-2 : Les deux complexes bis-borylène de la littérature. Deux descriptions limites pour 
[(OC)3Fe(BDur)(BN(SiMe3)2)] 
De manière générale, le substituant porté par l’atome de bore est un groupement amino, 
aryle, silyle, ou un fragment métallique. Un unique exemple est décrit avec un substituant alkyle par 
Braunschweig, il s’agit de [Mn(5-C5H5)(B
tBu)(CO)2], obtenu par clivage du borylène pontant 
[{Mn(5-C5H5)(CO)2}2(
2-BtBu)] (Schéma II-4) lui-même synthétisé par réaction du métallate 
K[Mn(5-C5H5)H(CO)2] sur le diborane B2
tBu2Cl2.
65,74 Un nombre plus important de complexes 
borylène étant désormais connu, les études purement théoriques concernant ces espèces 
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apparaissent afin de mieux comprendre aussi bien le rôle joué par le substituant de l'atome de bore 
que celui du centre métallique dans la stabilisation et la réactivité de ces espèces.75 Le borylène peut 
être considéré comme un ligand L à deux électrons, et présente une analogie forte avec CO ; en 
témoigne son habilité à former des complexes pontant par exemple (Schéma II-3). 
 
Schéma II-3 : Diagramme orbitalaire simplifié de la coordination d’un borylène sur un métal 
Tous les complexes borylène isolés ont en commun au moins trois caractéristiques qui 
permettent de les formuler comme tel. D’un point de vue RMN le pic de résonance en 11B se 
présente sous le forme d’un signal large très déblindé, supérieur à 100 ppm sauf dans le cas d’un 
substituant amino sur le bore, dans la gamme de 70 à 90 ppm, qui apporte de la densité électronique 
à celui-ci. D’un point de vue structural, l’enchaînement M-B-R est linéaire avec un angle proche de 
180°, et surtout la distance M=B est très courte, davantage que dans le cas d’une simple liaison 
boryl.76 La Table II-1 présente ces éléments caractéristiques pour quelques complexes de ce type. 
Complexe Distance M=B (Å) δ 11B (ppm) 
[RuHCl(BMes)(PCy3)2] 9 1,780(4) 106 
[Cr{BN(SiMe3)2}(CO)5] 1,996(6) 92 
[Mo{BN(SiMe3)2}(CO)5] 2,152(2) 90 
[W{BN(SiMe3)2}(CO)5] 2,151(7) 87 
[Cr{BSi(SiMe3)2}(CO)5] 1,878(10) 204 
[Fe(BDur)(CO)3(PMe3)] 1,793(1) 146 
[Ir(C5Me5)(CO){BN(SiMe3)2}] 1,892(3) 67 
[IrH2(BNCy2)(PMe3)3][BArF] 1,939(5) 77 
[IrHCl(BNiPr2)(PMe3)3][B(C6F5)4] 1,897(5) 71 
[Fe(C5Me5)(BMes)(CO)2][BArF] 1,792(8) 145 
[Fe(C5H5)(BNCy2)(CO)2][BArF] 1,859(6) 93 
[Ru(C5H5)(BNCy2)(CO)2][BArF] 1,960(6) 90 
[PtBr(BMes)(PCy3)2][B(C6F5)4] 1,859(3) - 
[Ir(C5Me5){BN(SiMe3)2}2] 1,864(4)/1,863(3) 69 
[Fe(BDur){BN(SiMe3)2}(CO)3] 1,844(2) Fe-BN 78 
1,799(2) Fe-BDur 129 
[RuH(BNiPr2)(p-cym)(PCy3)][BArF] 1,911(4) 77 
Table II-1 : Distance bore-métal et déplacement chimique RMN 11B de quelques complexes 
borylène 
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Les premières synthèses d’un complexe borylène terminal empruntent différentes voies qui 
sont très spécifiques d'un complexe donné et ne sauraient être généralisées à toutes les espèces que 
l'on voudrait synthétiser. Un exemple représentatif de chacune des méthodes connues à ce jour et 
qui résultent (i) de l'élimination de sels par réaction d'un métallate dianionique sur un 
dihalogénoborane, (ii) de la transmétallation du borylène par voie photochimique, (iii) du clivage de 
complexes borylène bimétallique pontant ou (iv) de l'arrachement du substituant en  de complexes 
boryl  est présenté dans le Schéma II-4. 
 
Schéma II-4 : Voies de synthèse des complexes borylène initialement développées 
Jusqu'en 2007, aucun complexe borylène terminal du ruthénium n'avait été synthétisé. Une 
voie de synthèse très innovante a été mise au point au sein du groupe par Gilles Alcaraz. Elle consiste 
à effectuer la double activation des liaisons B-H d’un borane monosubstitué sur un centre métallique 
puis éliminer le dihydrogène pour synthétiser le complexe borylène correspondant.47 Seuls deux 
autres travaux sur la synthèse d’un complexe borylène à partir du dihydrogénoborane ont été décrits 
depuis dans la littérature. Ce premier exemple permet ainsi l’obtention du complexe 
[RuHCl(BMes)(PCy3)2] 9 à partir du mésitylborane et du complexe -dihydrogène 
[RuH(2-H2)Cl(PCy3)2] 4, via un intermédiaire bis- borane [RuHCl(
2:2-H2BMes)(PCy3)2] 7 (Schéma 
II-5 en haut). 
Très récemment, en s’inspirant du travail de Stradiotto,41 Aldridge a synthétisé un complexe 
-borane [RuH(2-H2BN
iPr2)(p-cym)(PCy3)][BAr
F].42 À la différence de [RuHCl(2:2-H2BMes)(PCy3)2] 
qui perd spontanément H2 sous vide, la déshydrogénation du complexe nécessite l’emploi de 
tert-butyléthylène pour former le complexe borylène [RuH(BNiPr2)(p-cym)(PCy3)][BAr
F] (Schéma II-5 
Chapitre II. Complexes borylène du ruthénium : synthèse et réactivité 
57 
en bas). Cette même approche échoue avec [Ru(C5Me5)(PCy3)(
2:2-H2BN
iPr2)][BAr
F] puisqu’il obtient 
dans ce cas le produit d’hydroboration de l’alcène et le complexe où un groupement cyclohexyle 
déshydrogéné de la phosphine est coordonné au métal (Schéma II-30). Ces mécanismes de 
déshydrogénation de cycles alkyles de phosphines en particulier complexées sur un ruthénium sont 
bien connus et présentés dans une revue par Grellier et Sabo-Etienne.77 
Une troisième possibilité d’obtention d’un borylène par double activation B-H à partir d’un 
borane monosubstitué est décrit dans la bibliographie en version iridium, et est présentée dans 
l’introduction du chapitre III (Schéma III-10). La synthèse s’effectue en deux étapes. Le complexe 
boryle [mer-Ir(PMe3)3Cl(H)(BHNR2)] est synthétisé dans un premier temps, puis les borylènes 
[fac-Ir(PMe3)3H2(BNR2)][BAr4] ou [mer-Ir(PMe3)3Cl(BNR2)][B(C6F5)4] peuvent être obtenus 
sélectivement  selon les conditions expérimentales mises en œuvre. 
 
Schéma II-5 : Synthèse de borylènes du ruthénium par déshydrogénation d’un borane 
monosubstitué 
Dans le cas de [RuHCl(BMes)(PCy3)2] 9, Alcaraz a montré que la réaction de formation est 
réversible.78 En effet, la pressurisation du complexe sous dihydrogène donne [RuHCl(2-H2)2(PCy3)2] 
et le mésitylborane, tandis que la mise sous vide de ce mélange permet d’obtenir derechef le 
complexe borylène [RuHCl(BMes)(PCy3)2]. Cette expérience peut être répétée plusieurs fois sans 
dégradation notable. Ce système peut être vu d’une certaine façon comme un modèle de stockage 
réversible de dihydrogène, ce qui, comme expliqué au chapitre I, constitue un enjeu de première 
importance dans les recherches actuelles sur les énergies nouvelles. 
Réactivité des complexes borylènes 
La bibliothèque des complexes borylène terminal étant à présent assez fournie, des exemples 
de réactivité commencent à être décrits dans la littérature. Outre les réactions de transmétallation 
4 7 9 
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mentionnées plus haut qui permettent l’obtention d’un borylène terminal à partir d’un autre 
borylène terminal, une partie des réactivités étudiées vise à obtenir des complexes borylène pontant 
en synthétisant des espèces homo- ou hétérobimétalliques. Plusieurs exemples de ce type sont 
mentionnés dans la bibliographie (Schéma II-6).79 
 
Schéma II-6 : Exemples de synthèse de complexes borylène pontant à partir de borylène terminal 
Da manière plus anecdotique, Braunschweig décrit en 2008 l’utilisation des complexes 
borylène du groupe VI comme catalyseurs pour la démercuration de complexes 
bis(alkynyl)mercure.80 La réaction était en effet assez difficilement prévisible mais constitue toujours 
à ce jour l’unique emploi catalytique connu d’un complexe borylène (Schéma II-7). 
 
Schéma II-7 : Démercuration catalysée par un complexe borylène 
L’utillisation la plus intéressante qui puisse être faite des complexes borylène est à mon sens le 
transfert du fragment borylène sur un substrat organique afin d’obtenir une molécule 
fonctionnalisée.79 Je propose dans la suite de cette introduction un inventaire des progrès effectués 
dans ce domaine. Si les premiers exemples sont le fruit des essais de réactivité vis-à-vis de produits 
courants en laboratoire, les plus récents montrent la synthèse de molécules de complexité 
croissante. Parmi les premiers rapports, on trouve des réactions stœchiométriques de désulfuration 
du sulfure de triphénylphosphine et de désoxygénation de l’oxyde de triphénylarsine par le complexe 
de fer [(5-C5H5)Fe(CO)2(BN
iPr2)][BAr
F] et isolement du chalcogénoborane cyclique [iPr2NBX]n (X=S, 
n=2 ; X=O, n=3) correspondant (Schéma II-8).81 Dans le cas de la désoxygénation de l’oxyde de 
triphénylphosphine, l’intermédiaire [(5-C5H5)Fe(CO)2{B(N
iPr2)(OPPh3)}][BAr
F], qui est un adduit 
borylène-base de Lewis au sein duquel l’oxygène de l’oxyde de phosphine est lié à l’atome de bore, a 
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même pu être caractérisé mettant en évidence un probable mécanisme métathétique œuvrant dans 
ces réactions.82 
 
Schéma II-8 : Réactivité d’un aminoborylène de fer cationique (X=O, E=P,As n=3 ; X=S, E=P, n=2). 
Isolement de l’intermédiaire dans le cas de l’oxyde de triphénylphosphine 
Sont ensuite apparus des exemples de réactions de transfert sur des molécules organiques 
insaturées. Aldridge rapporte la synthèse d’un amino(catechol)borane par cycloaddition [4+2], ou 
(4+1) en respectant les notations définies par l’IUPAC,83 à partir du complexe borylène de fer 
[(5-C5H5)Fe(CO)2(BNCy2)][BAr
F] et d’une 1,2-benzoquinone (Schéma II-9).84 La création des liaisons B-
O et la ré-aromatisation du cycle sont les forces motrices de la réaction. 
 
Schéma II-9 : Formation d’un catécholborane à partir d’un complexe borylène et d’une 
1,2-benzoquinone 
Dans le même article, il étudie la réaction de ce même complexe cationique de fer avec l’ylure 
de phosphore (C5H4)(PPh3) pour obtenir un complexe boryl (Schéma II-10). L’obtention de la 
structure par diffraction des rayons X a permis de mettre en évidence la géométrie du carbone C3 
plan trigonal lié au bore, ainsi que la présence du méthylène en position 5. La migration 1,3 d’un 
hydrogène après l’attaque du bore permet d’expliquer cette disposition des liaisons. 
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Schéma II-10 : Réaction de [(5-C5H5)Fe(CO)2(BNCy2)][BAr
F] avec Ph3PC5H4 
Concernant la réactivité de ces complexes aminoborylène de fer cationiques avec le 
dicyclohexylcarbodiimide (DCC, CyN=C=NCy),85 Aldridge avait observé à froid la formation d’un 
adduit borylène-base de Lewis par interaction de l’hétéroatome avec le bore. Dans un second temps, 
au fur et à mesure que la température remonte jusqu’à l’ambiante, le complexe intermédiaire se 
réarrange par insertions successives du DCC dans les liaisons bore-métal puis bore-azote (Schéma 
II-11). 
 
Schéma II-11 : Insertion pas-à-pas de la DCC dans les liaisons B-M et B-N d’un aminoborylène de fer 
En présence de benzophénone,86 l’aminoborylène [(5-C5H5)Fe(CO)2(BN
iPr2)][BAr
F] est converti 
en alkoxyborylène stabilisé par une imine grâce à un surprenant réarrangement de Meerwein-
Ponndorf qui transfère un hydrogène d’un groupement isopropyle porté par l’atome d’azote sur le 
carbone du carbonyle activé par le bore (Schéma II-12). 
54 % 
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Schéma II-12 : Réactivité de [(5-C5H5)Fe(CO)2(BN
iPr2)][BAr
F] avec la benzophénone. 
Braunschweig explore également la réactivité du complexe borylène 
[(5-C5H5)Mn(CO)2(B
tBu)] vis-à-vis de l’acétophénone et du DCC mais observe un résultat différent.87 
Dans un premier temps la réaction procède par cycloaddition [2+2] et formation du métallacycle 
correspondant (Schéma II-13). Dans le cas de la cétone, le processus de métathèse peut se 
poursuivre et conduire à la formation du complexe carbénique et de boroxine. En résumé de ces 
travaux d’Aldridge et Braunschweig, pour un même substrat, l’environnement autour de l’atome de 
bore, sa substitution et la situation autour du métal, peut orienter le schéma réactionnel dans une 
direction ou une autre. 
 
Schéma II-13 : Réaction de [(5-C5H5)Mn(CO)2(B
tBu)] avec une cétone ou une diimine 
Dans le cas de la réaction d’un complexe borylène avec un éthylénique, la réaction conduit au 
produit d’insertion du borylène dans la liaison C-H vinylique et la formation d’un complexe 
agostique88 B-H, stabilisé par coordination de la double-liaison C=C (Schéma II-14).89 Il n’est pas 
impossible que cette réactivité n’était pas celle attendue et que l’objectif initial de cette expérience 
était d’observer le borirane, cycle à trois chaînons saturé résultat de la réaction de cycloaddition 
[2+2], soit encore plus probablement une réaction de métathèse. Le vinylborane peut ensuite être 
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libéré du complexe par l’ajout de deux équivalents de tricyclohexylphosphine. Cette réaction 
constitue le premier exemple avéré de l’activation d’une liaison C-H par un complexe borylène.90 Elle 
offre des perspectives de synthèse intéressantes pour la gamme des vinyl(amino)boranes obtenus 
par borylation pallado-catalysée.91 
 
Schéma II-14 : Insertion d’un borylène dans une C-H vinylique et isolement d’un complexe borane 
agostique 
Dans le cas de la réaction de complexes borylène avec  des composés acétyléniques, 
Braunschweig a indiqué la formation de borirènes constitués d’un cycle a trois chaînons insaturé, 
aromatique au sens de Hückel (Schéma II-15).92 Plusieurs exemples sont décrits dans la 
bibliographie.93 Cette approche nous a particulièrement intéressés dans la mesure où c’est dans 
cette optique que nous avons testé la réactivité du complexe borylène [RuHCl(BMes)(PCy3)2] (vide II-
Chapitre I.5). 
 
Schéma II-15 : Synthèse de borirènes à partir d’un complexe borylène et d’un acétylénique 
En 1987, le premier borirène caractérisé par diffraction des rayons X est le trimésitylborirène, 
synthétisé par réarrangement photochimique du dimésityl(mésityléthynyl)borane (Schéma II-16).92 
Malheureusement, les trois atomes centraux n’ont pas pu être différenciés en raison de la symétrie 
du cristal. En 1990, Eisch présente un article complet94 dans lequel il décrit la synthèse du 2-(2,6-
diméthylphényI)-1,3-dimésitylborirène. Cette fois, la rupture de symétrie permet d’identifier le bore 
dans le cycle. Les distances B-C de 1,450(10) et 1,464(11) Å sont plus courtes que pour les liaisons B-C 
du trivinylborane 1,558 Å.95 En revanche, la distance C-C est plus longue que celle attendue pour un 
cyclopropène 1,304 Å.95 Ces considérations sont bien en faveur d’une délocalisation électronique du 
système  sur les trois atomes du cycle. Malgré l’encombrement stérique qui pourrait favoriser 
l’ouverture du cycle par décongestionnement, ces molécules sont très résistantes à la lumière, la 
chaleur et même au dioxygène à sec grâce à la stabilisation par l’aromatisation. En revanche, elles 
peuvent réagir avec le dioxygène en solution ou les sources protiques comme l’eau ou les alcools peu 
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encombrés. Dans le cas de la réaction avec l’eau, le bore peut faire l’objet d’une attaque nucléophile 
pour mener à la formation de l’acide vinylborinique. En outre, l’encombrement des substituants 
revêt une importance capitale quant à la stabilité des espèces en leur offrant une protection 
stérique. La synthèse du triphénylborirène par une méthode identique est par exemple demeurée 
sans succès. Ces deux résultats, nécessité d’encombrement stérique et réactivité vis-à-vis de l’eau, 
sont à retenir dans la mesure où c’est la réactivité que j’ai pu observer pour les systèmes avec 
lesquels j’ai travaillé. 
 
Schéma II-16 : Synthèse (haut) et hydrolyse (bas) du trimésitylborirène 
Le complexe borylène [(OC)5Cr{BN(SiMe3)2}] peut également réagir avec des isonitriles. Dans 
ce cas est obtenu un complexe d’amino(imino)carbène cyclique (Schéma II-17).96 
 
Schéma II-17 : Réaction d’un complexe borylène avec un isonitrile 
Le groupe de Braunschweig fait part récemment de la synthèse d’édifices plus surprenants et 
encore plus compliqués. Par exemple, la réaction du complexe borylene [(OC)5Mn{BN(SiMe3)2}] avec 
un vinylidene de rhodium  permet d’obtenir d’un complexe 1-aza-2-borabutatriène du rhodium 
(Schéma II-18).97  
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Schéma II-18 : Synthèse d’un azaborabutatriène de rhodium 
Avec encore davantage de sophistication, considérant les complexes bis(borylène) du fer, le 
même groupe obtient des complexes 1,4-diboracyclohexadiène et 1,4-dibora-1,3-butadiène (Schéma 
II-19)98 en les faisant réagir avec des acétyléniques, ou encore des complexes incorporant quatre 
atomes de bore consécutifs coordonnés au métal résultant de l’homoconcaténation de 4 unités 
borylènes lors d’un processus en deux étapes (Schéma II-20).72 
 
Schéma II-19 : Réactivité du bis-borylène [Fe(BDur){BN(SiMe3)2}(CO)3] avec le diphénylacétylène. 
Formation du 1,4-diboracyclohexadiène et observation de l’intermédiaire 1,4-dibora-1,3-butadiène 
 
Schéma II-20 : Homoconcaténation d'unités borylènes et synthèse d’un composé B4 
Une dernière réactivité non triviale est observée à partir du complexe borylène terminal 
[Mn(5-C5H5)(CO)2(B
tBu)]. Le couplage réversible intramoléculaire entre le fragment borylène 
terminal et un ligand CO  est promu par l’ajout d’un isonitrile encombré (Schéma II-21).99 
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Schéma II-21 : Couplage intramoléculaire réversible d’un borylène avec CO 
Dressons ici un bilan de toutes les réactivités de complexes borylène décrites dans la 
littérature. Tout d’abord, remarquons combien elles sont récentes, d’aucunes publiées cette année 
même en 2013 et beaucoup tout au long de la période de mes travaux de thèse.  Force ensuite est de 
constater que l’intérêt démontré jusqu’alors est plus théorique que pratique. En effet, il est 
désormais prouvé que les complexes borylène peuvent servir comme source du fragment [R-B:] pour 
la synthèse de molécules organiques fonctionnalisées. Malheureusement la majorité des produits 
obtenus jusqu’à aujourd’hui oscillent entre surprenants et anecdotiques, même si certains pourront 
se révéler plus prometteurs dans de futures applications. En résumé, beaucoup reste encore à 
découvrir pour que ce type de complexes puisse prendre une place intéressante dans la boîte à outils 
du chimiste, à l’instar des complexes carbène devenus aujourd’hui des incontournables dans des 
domaines d’application très diversifiés. 
 
Les perspectives de recherche ouvertes par la synthèse du borylène de ruthénium 
[RuHCl(BMes)(PCy3)2] 9 sont nombreuses. Le travail qui m'a été confié dans ce cadre a consisté dans 
un premier temps à évaluer la relation entre structure et réactivité de cette famille de borylènes du 
ruthénium. Cette approche repose par conséquent sur un grand nombre d'aménagements 
fonctionnels (Schéma II-22). Afin de moduler les effets électroniques et stériques au niveau du métal, 
ces aménagements peuvent être faits en périphérie du métal en changeant la nature des phosphines 
ou celle du groupement R substituant l'atome de bore. De la même façon, des modifications peuvent 
également être envisagées dans la première sphère de coordination du métal par la mise à 
contribution du ligand X. 
 
Schéma II-22 : Aménagements fonctionnels considérés pour étudier leur influence sur la réactivité 
du complexe borylène terminal du ruthénium  
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Travaux de Recherche 
1. Modification des phosphines 
La synthèse des complexes borylène [RuHCl(BMes)(PZ3)2] (Z = Cyp 25, 
iPr 24) a pu être 
effectuée en mélangeant le mésitylborane avec le précurseur de ruthénium [RuH(2-H2)Cl(PZ3)2] (Z = 
Cyp 26, iPr 19) idoine. Néanmoins, à la différence de l’intermédiaire [RuHCl(2:2-H2BMes)(PCy3)2] 7 
décrit dans la synthèse originale et instable sous vide, dans le cas des phosphines PCyp3 et P
iPr3 
l’intermédiaire [RuHCl(2:2-H2BMes)(PZ3)2] présente une stabilité supérieure et la mise sous vide de 
celui-ci ne permet que l’obtention partielle du complexe borylène désiré. Pour obtenir une réaction 
totale, il suffit soit d’effectuer un reflux d’une heure dans le pentane, soit d’ajouter un excès de 
tert-butyléthylène pour obtenir le complexe borylène [RuHCl(BMes)(PZ3)2] (Z = Cyp 25, 
iPr 24). 
 
Figure II-1 : Structures RX des complexes [RuHCl(BMes)(PZ3)2] (Z = Cyp 25, 
iPr 24) 
Les structures des deux complexes [RuHCl(BMes)(PZ3)2] (Z = Cyp 25, 
iPr 24) ont été obtenues 
par diffraction des rayons X sur un monocristal (Figure II-1). Les données sont présentées dans la 
Table II-2 avec une comparaison avec le premier complexe borylène [RuHCl(BMes)(PCy3)2] 9. À la 
différence de ce dernier, l’hydrure porté par ces deux nouveaux complexes borylène a été localisé. 
Les géométries de ces trois complexes sont très proches. Il s’agit d’une bipyramide trigonale 
sensiblement distordue dont les phosphines occupent les positions apicales, formant entre elles un 
angle compris entre 164° et 168° selon leur substituant. La distance B-Ru inférieure à 1,80 Å est 
typique d’une double liaison ruthénium-bore. La distance B H juste supérieure à 2,1 Å pour les deux 
complexes permet d’exclure une interaction entre les deux atomes et d’avaliser d’une formulation de 
type borylène. Ces constations sont cohérentes avec la description théorique faite du complexe 
[RuHCl(BMes)(PCy3)2],
47 qui a montré notamment une plus grande stabilité de la géométrie en Y des 
ligands équatoriaux par par rapport à une forme en T de 41 kJ.mol-1, justifiée par des propriétés 
H1 
H1 
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Exp. / Calc. 
[RuHCl(BMes)(PiPr3)2] [RuHCl(BMes)(PCyp3)2] 
Ru-B 1,780(4) / 1,793 1,796(2) 1,791(2) 
Ru-P1 2,3694(9) / 2,387 2,3540(5) 2,3568(4) 
Ru-P2 2,3451(9) / 2,387 2,3633(5) 2,3473(4) 
B-C 1,558(5)  / 1,543 1,552(3) 1,546(3) 
Ru-Cl 2,5087(11) / 2,470 2,4631(5) 2,4309(5) 
Ru-H - / 1,587 1,49(2) 1,52(2) 
P1-Ru-P2 164,44(3) / 164,3 164,289(17) 167,147(16) 
Ru-B-C  178,1(3) / 177,7 176,28(16) 175,80(15) 
B-Ru-H - / 78,4 80,8 (9) 81,1(9) 
B-Ru-Cl 113,76(12) / 127,3 120,18(7) 119,34(6) 
H-Ru-Cl - / 154,3 158,9 (9) 159,6(9) 
Table II-2 : Données structurales des complexes [RuHCl(BMes)(PZ3)2] (Z = Cy 9, Cyp 25, 
iPr 24) 
En spectroscopie RMN, les données pour ces complexes présentent une très bonne 
homogénéité (Table II-3). En RMN 11B{1H}, on observe un signal large déblindé à plus de 100 ppm, 
caractéristique d’un complexe borylène de ruthénium. Le triplet à champ fort du spectre RMN 1H 
s’affine et donne un singulet par découplage du phosphore. Deux signaux distincts pour les deux 
méthyles en ortho du mésityle sont observés, de même pour les deux hydrogènes en meta (Figure 
II-2). Cette inéquivalence des  groupements du mésityle avait déjà été observée avec le premier 
complexe [RuHCl(BMes)(PCy3)2] 9. Elle traduit l’empêchement de la rotation autour de la liaison B-C. 
En raison de la nature double de la liaison bore-métal du borylène, la rotation est bloquée à ce 
niveau-là. En ce qui concerne la rotation autour de la B-C, on pourrait invoquer une contrainte 
stérique entre les méthyles en ortho et les substituants des phosphines, mais la plus forte 
contribution est l’établissement de la conjugaison entre le système  de l’aryle et de l’orbitale p du 
bore établissant une partielle double liaison B-C. 
 
Schéma II-23 : Facteurs stériques et électroniques s’opposent à la rotation du groupement mésityle 
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Figure II-2 : Spectre RMN 1H de [RuHCl(BMes)(PiPr3)2] 24. Inéquivalence des groupements du 
mésityle 






[RuHCl(BMes)(PCy3)2] -14,88 (t,JPH=18,1 Hz) 106 50,75 
[RuHCl(BMes)(PCyp3)2] -14,01 (t, JPH=18,8 Hz) 107 52,42 
[RuHCl(BMes)(PiPr3)2] -14,61 (t, JPH=18,4 Hz) 106 61,91 
Table II-3 : Données spectroscopiques des complexes [RuHCl(BMes)(PZ3)2] (Z = Cy 9, Cyp 25, 
iPr 24) 
En conclusion, la modification de la phosphine ne semble guère avoir d’influence sur la 
structure du complexe borylène. Bien entendu, les trois phosphines étudiées ont des propriétés 
stériques et électroniques relativement proches, ce qui peut justifier les similitudes entre ces trois 
complexes. Mais comme nous l’avons décrit en introduction du chapitre précédent, un changement 
aussi minime qu’un carbone en moins dans le cycle augmente grandement la réactivité des 
complexes du type [RuH2(
2-H2)2(PZ3)2] (Z=Cyp 3, Cy 1). Pour les complexes borylène, l’influence est 
sensible lors de la synthèse qui nécessite alors une opération supplémentaire pour déshydrogéner 
complètement l’intermédiaire [RuHCl(2:2-H2BMes)(PZ3)2], plus stable en version cyclopentyl- ou 
isopropyl- qu’en cyclohexylphosphine. Si structuralement il y a donc peu de différence, il est à 
espérer que dès lors qu’une réactivité intéressante sera découverte pour les complexes borylène 
[RuHCl(BMes)(PZ3)2], la nature de la phosphine pourra jouer un rôle plus important. 
2. Modification du substituant X 
Étant établi que l’influence de la phosphine demeure faible, nous avons décidé de modifier 
l’électronique du métal en changeant le substituant X dans la première sphère de coordination. J’ai 
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isolé trois nouveaux complexes borylène, synthétisés chacun en empruntant une voie différente. La 
première est une simple adaptation de la voie originale, la deuxième exploite ingénieusement un 
complexe bis- borane, dont nous avons vu qu’ils constituent une réserve à « boranes activés », la 
dernière en modifiant le complexe borylène a posteriori par l’étude de la réactivité de 
[RuHCl(BMes)(PCy3)2]. 
 [RuHI(BMes)(PCy3)2] 
Le premier changement considéré a été de remplacer l’atome de chlore par un autre 
halogénure, en l’occurrence un atome d’iode. Le complexe [RuH(2-H2)I(PCy3)2] 27 avait déjà été 
décrit dans la littérature par l’équipe, obtenu par réaction de [RuH2(
2-H2)2(PCy3)2] 1 avec 
l’iodométhane.100 Il nous a suffi de le mettre en présence de mésitylborane pour, après traitement, 




Schéma II-24 : Synthèse de [RuHI(BMes)(PCy3)2] par la voie originelle 
Une structure par diffraction des rayons X a été obtenue, malheureusement de qualité 
insuffisante pour pouvoir discuter les paramètres géométriques de la molécule avec précision (Figure 
II-3). La molécule dérive d’une bipyramide trigonale dont les phosphines occupent les positions 
apicales. Le ligand mésitylborylène et l’atome d’iode se placent dans le plan équatorial. 
 
Figure II-3 : Structure par diffraction des rayons X de [RuHI(BMes)(PCy3)2] 28 
27 28 
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En RMN 11B{1H} s’observe un signal large très déblindé à 106 ppm, et en RMN 31P{1H} un 
singulet à 51,2 ppm. En RMN 1H deux signaux distincts pour les méthyles en ortho sont observés, 
ainsi qu’un triplet à -11,93 ppm présentant une constante de couplage de 19,8 Hz avec les 
















[RuHI(BMes)(PCy3)2] -11,93 (t,2JPH=19,8 Hz) 106 51,24 
[RuH(OTf)(BMes)(PCy3)2] -17,97 (t, 2JPH=19,6 Hz) 108 50,76 
[RuHCl(OPh)(PCy3)2] -17,74 (t, 2JPH=15,2 Hz) 100 49,5 
Table II-4 : Données RMN pour les complexes [RuHX(BMes)(PCy3)2] (X = I 28, TfO 29, PhO 30) 
L’ensemble de ces données sont en accord pour la formulation du complexe comme étant le 
borylène [RuHI(BMes)(PCy3)2] 28. Comme nous l’avons vu au chapitre précédent, la stabilité du 
complexe [RuH2(
2:2-H2BMes)(PCy3)2] 8 et la réactivité de [RuHCl(
2:2-H2BMes)(PCy3)2] 7 sont dues 
aux propriétés électroniques de l’atome en trans de la liaison B-H. Le caractère -accepteur et -
donneur plus marqué du chlore augmente le niveau d’activation de la liaison qui lui fait face. L’atome 
d’iode faisant partie comme le chlore de la famille des halogènes, ses propriétés électroniques 
similaires expliquent qu’il puisse à l’identique permettre l’activation des liaisons B-H du borane pour 
former le complexe borylène correspondant. Nous avons donc par la suite réfléchi à introduire un 
substituant X d’une autre nature. 
 [RuH(OTf)(BMes)(PCy3)2] 
Comme je l’ai écrit au chapitre premier, les complexes bis-σ borane disponibles avec une large 
gamme de motifs de substitution sur l’atome de bore constituent un premier niveau d’activation des 
liaisons B-H. Il nous a donc apparu pertinent de les considérer comme de bons précurseurs pour la 
synthèse de complexes borylène et, dans cette optique, chercher à exacerber l’activation de la liaison 
B-H jusqu’à sa rupture. Nous avons déjà constaté que l’ajout d’un équivalent d’acide chlorhydrique 
permet l’obtention des complexes dissymétriques [RuHCl(2:2-H2BR)(PZ3)2] intermédiaires clefs 
dans cette chimie (cf.  I-2 et II-3). Nous avons donc essayé le même type de réactivité avec un autre 




Schéma II-25 : Synthèse de [RuH(OTf)(BMes)(PCy3)2] 
29 8 
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Après traitement, le complexe borylène [RuH(OTf)(BMes)(PCy3)2] 29 a été isolé avec 75 % de 
rendement (Schéma II-25). Il n’a malheureusement pas été possible d’obtenir des cristaux en raison 
de son insolubilité totale dans le pentane ou le diéthyléther, et de sa décomposition progressive dans 
les solvants aromatiques (vide infra). En RMN (Table II-4), le spectre 11B{1H} présente un signal large à 
108 ppm et le spectre 31P{1H} un singulet à 50,8 ppm.  En RMN 1H,  trois signaux distincts pour les 
méthyles traduisent l’inéquivalence des groupements du mésityle, tandis qu’un triplet à -17,97 ppm 
présentant une constante de couplage de 19,6 Hz avec les deux atomes de phosphore est observé 
dans la zone hydrure. Ces éléments sont cohérents avec une formulation de type borylène 
[RuH(OTf)(BMes)(PCy3)2]. 
 
Dans le cas de [RuHCl(BMes)(PCy3)2] 9, Alcaraz a montré la réversibilité du mécanisme 
d’hydrogénation-déshydrogénation du complexe (Schéma II-5 en haut). Pour comparer sa réactivité, 
nous avons pressurisé le complexe [RuH(OTf)(BMes)(PCy3)2] 29 dissous dans le benzène-d6 dans un 
tube RMN sous 2 bar de dihydrogène (Schéma II-26). L’analyse RMN multinoyaux montre la 
formation d’un nouveau complexe que nous avons formulé comme le bis- borane 
[RuH(OTf)(2:2-H2BMes)(PCy3)2] 31. En effet, en RMN 
31P{1H}  on observe un singuet à 62,4 ppm 
sensiblement plus déblindé que le complexe de départ tandis qu’en RMN 11B{1H} on note la présence 
d’un signal davantage blindé à 71 ppm. En 1H, les signaux révèlent l’inéquivalence des substituants 
du groupement mésityle, tandis que deux signaux larges à -5 et -20 ppm s’affinant par découplage 
11B sont présents dans la zone hydrure. Le signal du troisième hydrogène autour du métal n’a pas été 
détecté. En outre, une fois placé de nouveau sous vide, le produit obtenu est très majoritairement le 
complexe borylène de départ [RuH(OTf)(BMes)(PCy3)2]. Ces données RMN ainsi que la réactivité du 
complexe attestent de la formulation bis- borane [RuH(OTf)(2:2-H2BMes)(PCy3)2]. Ce complexe 
constitue le premier exemple d’un complexe bis- dissymétrique, c’est-à-dire avec deux substituants 
H,X différents en trans des liaisons B-H coordonnées, où X n’est pas un atome de Cl. Il est intéressant 
de constater que les halogénures ne sont pas les seuls substituants X à posséder les propriétés 
électroniques idoines pour induire la coupure des liaisons B-H et former le complexe borylène 
correspondant. Ce résultat ouvre des perspectives pour la définition de ligands X aux propriétés 
-accepteur et -donneur spécifiques pour le contrôle du niveau d’activation des liaisons B-H sur le 
métal. 
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Schéma II-26 : Hydrogénation réversible avec traces de dégradation partielle dans un solvant 
aromatique 
Une nuance néanmoins doit être apportée sur le mécanisme d’hydrogénation-
déshydrogénation. Dans le cas présent, s’il y a aussi réversibilité de la réaction comme pour 
[RuHCl(BMes)(PCy3)2] 9, elle n’est pas complète en raison de la dégradation partielle du complexe. En 
effet, il est également observé en quantité faible le complexe [RuH(6-C6D6)(PCy3)2][OTf] identifié sur 
la base des données RMN et l’obtention d’une structure par diffraction des rayons X du complexe 
[RuH(6-Tol)(PCy3)2][OTf] lors d’un essai de cristallisation de [RuH(OTf)(BMes)(PCy3)2] 29 dans le 
toluène. 
 [RuH(OPh)(BMes)(PCy3)2] 
La troisième modification sur le substituant X que j’ai effectuée est le changement du chlorure 
par un groupement phénoxy. Cette fois encore, l’approche synthétique a été radicalement différente 
puisque nous avons choisi d’utiliser le borylène [RuHCl(BMes)(PCy3)2] 9 comme précurseur et 
d’évaluer sa réactivité vis-à-vis du phénolate de sodium pour échanger Cl par PhO. Cette substitution 
a été réalisée dans des conditions similaires au travail décrit par Liaw101 sur la synthèse du complexe 
[Ni(OPh)(P(C6H3-3-SiMe3-2-S)3)][PPN] à partir du complexe chloré correspondant. Dans un mélange 
THF/acétonitrile sont ajoutés trois équivalents de phénolate de sodium au complexe 
[RuHCl(BMes)(PCy3)2]. Après traitement, le complexe [RuH(OPh)(BMes)(PCy3)2] 30 est isolé avec un 
rendement de 75 %. 
 
Schéma II-27 : Synthèse de [RuH(OPh)(BMes)(PCy3)2] 
Une structure par diffraction des rayons X du complexe a été obtenue (Figure II-4 et Table II-5). 
Malgré la bonne qualité de la structure, l’hydrure porté par le métal n’a pas pu être localisé. Il s’agit 
comme pour les deux complexes [RuHX(BMes)(PCy3)2] (X = Cl 9, I 28) d’une bipyramide trigonale 
distordue dont les phosphines occupent les positions axiales et les ligands phénoxy et 
mésitylborylène le plan équatorial. 
9 30 
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Ru-B-C  179,3(2) 
B-Ru-O 143,66(11) 
Table II-5 : Données structurales de [RuH(OPh)(BMes)(PCy3)2] 30 
En RMN 31P{1H}, le produit présente un singulet à 49,5 ppm. En RMN 11B{1H} est observé un 
signal large à 100 ppm. En RMN 1H l’inéquivalence des substituants portés par le groupement 
mésityle est illustrée par la présence de deux singulets distincts pour les méthyles en ortho. Dans la 
zone hydrure, on observe un triplet à -17,74 ppm présentant une constante de couplage cis de 15,2 
Hz avec les deux atomes de phosphore (Table II-4). Toutes ces données RMN et RX sont en accord 
avec une formulation de type borylène. 
Comme pour le complexe précédent, la pressurisation sous dihydrogène de 
[RuH(OPh)(BMes)(PCy3)2] 30 montre la disparition complète du borylène (Schéma II-28). Quand on 
replace la solution sous vide, le complexe borylène est reformé, montrant ainsi la réversibilité de la 
réaction, mais en partie seulement. En effet, plusieurs produits de dégradation non identifiés pour 
certains sont présents. Entre autres est présent le complexe [RuH(5-C6H5O)(PCy3)2] qui provient d’un 
changement du mode de complexation du groupement phenoxy, identifié sur la base de données 
RMN par comparaison avec les éléments de la littérature.102 
Chapitre II. Complexes borylène du ruthénium : synthèse et réactivité 
74 
 
Schéma II-28 : Hydrogénation réversible de [RuH(OPh)(BMes)(PCy3)2] avec dégradation partielle 
En conclusion de cette partie sur le changement du substituant X, nous avons montré que 
plusieurs complexes [RuHX(BMes)(PCy3)2] (X = I 28, OTf 29, OPh 30) sont accessibles par différentes 
voies de synthèse. Ils possèdent la faculté de pouvoir réhydrogéner réversiblement le borane 
quoique dans le cas des substituants TfO et PhO le processus n’est pas réversible à 100 % en raison 
d’un réarrangement des ligands au sein du complexe. 
3. Modification du ligand R 
Le dernier élément que nous avons cherché à modifier, et certainement le plus important si 
l’on souhaite trouver un intérêt synthétique aux complexes borylène, est la substitution au niveau de 
l’atome de bore. Comme je l’ai écrit, la synthèse originale faisant intervenir le borane monosubstitué 
est limitante. Nous avons donc cherché à exploiter le potentiel des complexes bis-σ borane pour 
atteindre nos fins. L’ajout d’un équivalent d’acide chlorhydrique permet d’accéder aux complexes 
[RuHCl(2:2-H2BR)(PCy3)2]. Malheureusement, comme décrit brièvement au chapitre I, la mise sous 
vide des complexes présentant un substituant phényle ou thiényle conduit après des phénomènes de 
redistribution à un mélange d’espèces : [RuHCl(2:2-H2BR)(PCy3)2] non consommé, 
[RuH(2-H2)Cl(PCy3)2], [RuHCl(HBClR)(PCy3)2] et enfin le borylène escompté [RuHCl(BR)(PCy3)2]. Ce 
problème a pu être levé en utilisant le tert-butyléthylène afin de déshydrogéner plus en douceur et 
isoler les complexes borylène [RuHCl(BR)(PCy3)2] (R = Ph 32, 2-thiényl 33) avec un rendement 
satisfaisant (50 à 70 %). 
 
Schéma II-29 : Synthèse des complexes borylène [RuHCl(BR)(PCy3)2]  
Toutes nos tentatives de cristallisation se sont malheureusement soldées par un échec. Il n’a 
donc pas été possible d’obtenir leur structure par diffraction des rayons X. Néanmoins la 
caractérisation RMN de ces deux espèces ne laisse aucun doute sur leur formulation comme 
borylène du ruthénium, comparée avec l’analogue [RuHCl(BMes)(PCy3)2] 9. En RMN 
31P{1H} on 
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observe un singulet vers 53 ppm. Le bore résonne en RMN 11B{1H} sous la forme d’un signal large très 
déblindé vers 100 ppm. En RMN 1H est présent dans la zone hydrure un triplet vers -14 ppm 















[RuHCl(B-2-thiényl)(PCy3)2] 33 -14,07 (t, J = 17,6 Hz) 98 53,26 
[RuHCl(BPh)(PCy3)2] 32 -14,29 (t, J = 17,4 Hz) 104 53,35 
Table II-6 : Données RMN des complexes [RuHCl(BR)(PCy3)2] 
Ces résultats sont particulièrement prometteurs. En effet, ils ouvrent des perspectives de 
synthèse d’une gamme large de complexes borylène [RuHCl(BR)(PCy3)2], même dans le cas où le 
borane correspondant RBH2 n’est pas nécessairement stable comme dans les cas du phényle et 
thiényle ici. Il suffit d’utiliser le borohydrure RBH3Li en présence de [RuH(
2-H2)Cl(PCy3)2] pour 
obtenir le complexe bis- borane [RuH2(
2:2-H2BR)(PCy3)2], chlorer celui-ci par l’ajout d’un 
équivalent d’acide chlorhydrique, puis le déshydrogéner par réaction avec du tert-butyléthylène. Les 
prochains développements intéressants dans cette optique seront d’essayer d’obtenir le complexe 
borylène avec un substituant alkyle qui ne fournit aucune stabilisation électronique à l’atome de 
bore. D’ailleurs, jusqu’à présent, un seul exemple d’un complexe alkylborylène terminal est connu 
dans la littérature [Mn(5-C5H5)(CO)2(B
tBu) ].65 Les premiers essais que j’ai menés n’ont pour l’instant 
pas permis d’isoler le borylène [RuHCl(BtBu)(PCy3)2], le complexe [RuHCl(
2:2-H2B
tBu)(PCy3)2] 
s’avérant moins stable à température ambiante que ses homologues aryles. 
4. Déshydrogénation de [RuHCl(2:2-H2BNiPr2)(PCy3)2] 
Si les complexes [RuHCl(2:2-H2BR)(PCy3)2] (R = aryle) sont instables sous vide, leurs 
analogues aminoborane sont par contre très stables. Les premiers essais  d’obtention du borylène 
[RuHCl(BNiPr2)(PCy3)2] 34 dans l’équipe ont été infructueux. Néanmoins, à la lumière des progrès 
accomplis sur la déshydrogénation des complexes [RuHCl(2:2-H2BR)(PZ3)2] (R = aryle) par le 
tert-butyléthylène pour former le complexe borylène correspondant [RuHCl(BR)(PZ3)2], nous avons 
exploré les possibilités offertes par cette méthode dans le cas des complexes bis- aminoborane. 
L’emploi du tert-butyléthylène pour déshydrogéner les complexes -aminoborane peut 




F] décrit par Aldridge42 (Schéma II-5 en bas) ou le cas de 
[Ir(tBuPCP)(2-H2BN
iPr2)] 51 que je présente au chapitre III-3 (Schéma III-22). La deuxième possibilité 




F] (Schéma II-30).42 
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Schéma II-30 : Hydroboration du tert-butyléthylène  
La réaction de [RuHCl(2:2-H2BN
iPr2)(PCy3)2] 34 avec le tert-butyléthylène est lente, prend 
plusieurs heures à 80°C et plusieurs jours à 60°C (Schéma II-31). L’analyse RMN multinoyaux montre 
dans un premier temps la formation d’un nouveau complexe dont la caractérisation est la suivante. Il 
présente en RMN 31P{1H} un singulet à 47,4 ppm sensiblement plus blindé que le complexe de départ 
[RuHCl(2:2-H2BN
iPr2)(PCy3)2] (δ 54,98),  et en RMN 
1H un triplet à -17,24 ppm présentant une 
constante de couplage de 17,5 Hz avec les deux atomes de phosphore. Ces seules données quoique 
cohérentes sont insuffisantes pour affirmer qu’il s’agit du complexe borylène [RuHCl(BNiPr2)(PCy3)2] 
35. Aucune autre donnée sur cette espèce n’a pu être enregistrée, notamment une expérience RMN 
11B{1H} qui aurait pu révéler un signal large déblindé pour confirmer cette hypothèse. 
 
Schéma II-31 : Réactivité de [RuHCl(2:2-H2BN
iPr2)(PCy3)2] 34 avec le tert-butyléthylène 
Cet intermédiaire disparaît par la suite et à la fin de la réaction ne sont observés que deux 
produits. Le premier est le complexe [RuCl(PCy3){PCy2(
3-C6H8)}] 36 au sein duquel un groupement 
cyclohexyle déshydrogéné d’une des phosphines est coordonné au métal. Ce complexe a pu être 
synthétisé de manière indépendante par déshydrogénation du complexe [RuH(2-H2)Cl(PCy3)2] 4 par 
le tert-butyléthylène. En RMN 31P{1H} il présente la signature d’un système AB avec deux doublets à 
102,8 et 25,6 ppm présentant une constante de couplage de 280 Hz entre eux typique de deux 
phosphines en trans. Ces données sont du même ordre que pour les systèmes décrits par Chaudret, 
comme par exemple [RuH(C2H4)(PCy3){PCy2(
3-C6H8)}] (JPP=283 Hz).
30b Le deuxième produit est 
purement organique et présente en RMN les mêmes caractéristiques que le produit d’hydroboration 
synthétisé par Aldridge. En RMN 11B un doublet à 42 ppm présente une constante de couplage de 
l’ordre de 120 Hz avec un hydrogène, indicatif d’un borane portant un seul hydrogène. En RMN 
1H{11B} le signal de l’hydrogène de la B-H est visible à 5,1 ppm, un singulet sensiblement plus blindé 
que pour le tert-butyléthylène est observé pour les hydrogènes du tBu. 
34 36 
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L’objectif de synthétiser le complexe borylène [RuHCl(BNiPr2)(PCy3)2] n’est pas atteint. Alors 
que dans les cas d’un substituant aromatique porté par le bore, la déshydrogénation de 
l’intermédiaire [RuHCl(2:2-H2BR)(PZ3)2] par le tert-butyléthylène mène bien à l’obtention du 
borylène, cela n’est pas le cas pour un substituant amino. Une autre réactivité a été observée et le 
produit d’hydroboration est obtenu comme dans le cas rapporté par Aldridge. Les premiers éléments 
acquis sont toutefois encourageants. Peut-être qu’un autre choix pour l’accepteur d’hydrogène ou 
bien un changement des ligands autour du métal permettra d’orienter la réaction vers le résultat 
attendu et favorisera l’obtention du complexe borylène plutôt que l’hydroboration. En tout cas, force 
est de constater une très grande différence de réactivité entre le mésitylborane et le 
diisopropylaminoborane dans ces conditions opératoires. 
5. Réactivité de [RuHCl(BMes)(PCy3)2] vis-à-vis d’acétyléniques 
À l’instar des travaux de Braunschweig quant au transfert du fragment borylène sur des 
acétyléniques, nous avons cherché à transférer le fragment mésitylborylène. Mais à la différence de 
Braunschweig qui travaille sous condition photochimique, nous avons travaillé par activation 
chimique. Le mélange du diphénylacétylène et de [RuHCl(BMes)(PCy3)2] 9 ne mène à aucune 
réaction. Mais dès l’ajout d’un équivalent de NaBArF,103 on observe un changement de couleur quand 
on travaille dans le toluène (Schéma II-32). Dans le diéthyléther, le THF, ou le pentane, il n’y a pas de 
réaction. Le traitement de la réaction consiste à évaporer puis ajouter du pentane, on observe alors 
une huile marron plus dense au fond qui contient le produit métallique et une phase surnageante 
jaune contenant les produits organiques. Dans ces conditions, le produit métallique formé est 
[RuH(6-C7H8)(PCy3)2][BAr
F] 37. Un authentique a été synthétisé en faisant réagir [RuH(2-
H2)Cl(PCy3)2] 4 avec NaBAr
F dans le toluène. Dans CD2Cl2, ce complexe présente en RMN 
31P{1H} un 
signal large à 49,7 ppm, et en 1H un triplet à -10,08 ppm montrant une constante de couplage assez 
grande de 44 Hz avec les phosphores, et 3 multiplets à  5,06, 5,75 et 6,42 ppm dans des rapports 
d’intégration 2/2/1 correspondant aux hydrogènes aromatiques du toluène complexé (Schéma II-33). 
L’analogue [RuH(6-C7H8)(PCy3)2][BF4] avait été synthétisé par Chaudret en 1992 par protonation du 
complexe [RuH2(
2-H2)(PCy3)2] par HBF4.Et2O dans le toluène.
104 
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Schéma II-32 : Réactivité de [RuHCl(BMes)(PCy3)2] avec le diphénylacétylène en présence de 
NaBArF 
 
Schéma II-33 : Synthèse des authentiques pour comparaison des données RMN 
Il a été plus compliqué d’élucider ce qu’il advient de la partie organique. Deux molécules sont 
formées. L’une est du trans-stilbène par comparaison des données RMN avec un authentique. La 
deuxième est l’acide borinique (Mes)(PhC(H)=C(Ph))BOH. En effet, en RMN 11B{1H} le bore résonne 
sous la forme d’un signal large à 48 ppm. En RMN 1H est observé un signal à 5,9 ppm intégrant pour 
1H, non porté par un carbone selon le résultat donné par RMN HMQC, et échangeable comme 
prouvé par la disparition du signal en RMN 1H après ajout d’une goutte de D2O dans un tube préparé 
dans CD2Cl2. Pour confirmer ce résultat surprenant, un authentique a été préparé par hydroboration 
du diphénylacétylène avec MesBH2 suivi d’une hydrolyse (Schéma II-33). Le produit généré de cette 
façon présente toutes les caractéristiques RMN 11B{1H}, 13C{1H} et 1H de celui obtenu lors de la 
réaction entre [RuHCl(BMes)(PCy3)2] 9, NaBAr
F et le diphénylacétylène. De toute évidence, bien que 
les solvants utilisés soient séchés sur colonne et dégazés, les traces d’eau présentes suffisent à 
générer le produit d’hydrolyse. Le stockage préalable du solvant de la réaction sur miroir de sodium 
n’a pas amené un résultat davantage concluant. D’autant que le sel NaBArF est connu comme 
hygroscopique, et bien que séché à haute température sous vide, il peut contenir toujours 
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phénomène. L’hydrolyse survient-elle tôt dans la réaction ou bien arrive-t-on à générer le 
mésityldiphénylborirène qui s’hydrolyse rapidement car trop instable ? En effet, en 1990 Eisch94 
explique que la substitution des positions ortho des triarylborirènes augmente leur durée de vie en 
fournissant une protection stérique face à l’oxydation et à la décomposition. Pour prendre en 
compte ce phénomène et obtenir le borirène, nous avons donc changé de molécule cible. 
 
Le trimésitylborirène est le premier borirène dont la structure par diffraction des rayons X a pu 
être obtenue, par Eisch en 1987.92 Cette molécule est donc stable et nous avons cherché à la 
synthétiser par la voie étudiée à partir du complexe borylène [RuHCl(BMes)(PCy3)2] 9. Cela a 
nécessité la synthèse du précurseur dimésitylacétylène qui a été effectuée selon une variation du 
couplage de Sonogashira décrite dans la littérature récente (Schéma II-34).105 Deux équivalents de 
bromomésitylène sont couplés avec l’acide butyndioïque grâce à une catalyse au palladium. 
L’avantage de la méthode est l’absence de cuivre comme co-catalyseur d’une part et la génération de 
CO2 comme sous-produit facile à éliminer d’autre part. 
 
Schéma II-34 : Synthèse du dimésitylacétylène par couplage de Sonogashira 
Malheureusement, dans les mêmes conditions que précédemment, le mélange équimolaire de 
[RuHCl(BMes)(PCy3)2] 9 et de NaBAr
F en présence de dimésitylacétylène dans le toluène ne donne 
pas le produit escompté. En effet, le complexe tabouret de piano [RuH(6-C7H8)(PCy3)2][BAr
F] 37 est 
bien formé, mais le dimésitylacétylène n’a absolument pas réagi et est toujours présent à la fin de la 
réaction en proportion introduite initialement. Il n’a pas pu être évalué ce qu’il advient du fragment 
borylène dans ces conditions. 
 
Puisque le diphénylacétylène semble ne pas offrir une protection stérique suffisante pour 
protéger de l’hydrolyse, et le dimésitylacétylène est trop encombré pour pouvoir réagir avec le 
borylène, nous avons décidé de synthétiser une molécule d’encombrement intermédiaire : le 
mésityléthynylbenzène. Pour ce faire nous avons couplé le phénylacétylène avec le bromomésitylène 
par couplage de Sonogashira (Schéma II-35).106 Dans les mêmes conditions expérimentales, la 
réaction de [RuHCl(BMes)(PCy3)2] 9 avec cet acétylénique dissymétrique est moins univoque qu’avec 
le dimésitylacétylène. En effet, la fraction organique contient majoritairement l’acétylénique qui n’a 
pas réagi, mais des signaux correspondant à un acide borinique, probabalement 
(Mes)(MesC(H)=C(Ph))BOH, sont également visibles. 
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Schéma II-35 : Synthèse du mésitylphénylacétylène 
En conclusion de cette partie, nous avons montré que le complexe [RuHCl(BMes)(PCy3)2] 9 
peut servir de source du fragment borylène BMes pour le transférer à d’autres molécules. Si 
l’activation s’effectue chimiquement dans le toluène avec NaBArF, le complexe en tabouret de piano 
[RuH(6-C7H8)(PCy3)2][BAr
F] 37 peut être séparé. Malheureusement nos tentatives ont donné un 
résultat assez mitigé, conduisant à l’hydrolyse du produit boré. Il conviendra de trouver le bon 
substrat pour obtenir des applications intéressantes à cette réaction. Plusieurs idées de test peuvent 
venir à l’esprit : un éthylénique pour espérer une insertion dans la C-H vinylique, un butadiène pour 
une cycloaddition [4+2] et former le boracyclopentène, par exemple. 
Conclusion 
Pour conclure, j’ai présenté dans ce chapitre II mes résultats quant à la synthèse de complexes 
borylène du ruthénium pour évaluer les changements structuraux induits par les variations autour du 
métal. L’influence des phosphines demeure faibles, tandis que le changement du substituant X sur le 
métal a révélé que le mécanisme d’hydrogénation réversible du complexe borylène est toujours 
possible, à la nuance près des réarrangements parasites qui diminuent le rendement. En étudiant les 
possibilités de changement du motif de substitution sur le bore, nous avons découvert une voie de 
synthèse qui semble assez générale. Malheureusement, elle s’avère jusqu’à présent inefficace pour 
des motifs aminoboranes. Enfin, nous avons également abordé l’étude de la réactivité de ce type de 
complexe afin de transférer le fragment borylène sur un substrat organique. L’avantage de la 
méthode est d’employer une « gachette chimique » pour déclencher la réaction. Malheureusement, 
les substrats étudiés ont mené à des résultats pour l’instant assez limités et ce point nécessitera des 
développements complémentaires pour la synthèse de molécules fonctionnalisées.  
  
Chapitre III. Activation de boranes par des pinceurs d'iridium : 
complexes borohydrure, σ-borane et borylène 

Chapitre III. Activation de boranes par des pinceurs d'iridium : complexes borohydrure, σ-borane et borylène 
83 
Étude bibliographique 
J’ai décrit au chapitre I l’étude des processus d’activation des liaisons B-H de boranes 
monosubstitués par des complexes hydrure du ruthénium. Comme nous l’avons mis en évidence, 
nombreux sont les facteurs régissant ce phénomène, et souvent, la description précise du niveau 
d’activation peut s’avérer non triviale. Néanmoins, l’activation s’effectue et peut aller jusqu’à la 
rupture complète des deux liaisons B-H et conduire à la formation de complexes borylène dont 
l’étude a fait l’objet du deuxième chapitre. Ce troisième chapitre, consacré essentiellement à la 
réactivité de boranes monosubstitués sur des complexes pinceur d’iridium, sera ainsi à la fois une 
extension de cette chimie à un autre métal de la classification périodique, et surtout une illustration 
des deux premiers, dans la mesure où les mêmes concepts d’activation B-H et de formation de 
borylènes seront débattus, y compris les difficultés de description des systèmes. 
L’accueil du professeur Alan Goldman dans notre équipe en tant que professeur invité par 
l’Université Paul Sabatier pendant deux mois à l’été 2011 est à l’origine de la collaboration qui m’a 
permis de réaliser cette partie de mes travaux de thèse sur la chimie des complexes pinceur 
d’iridium. Les premiers essais menés alors se sont révélés prometteurs. En conjonction avec la 
politique de l’équipe visant à envoyer leur doctorant en stage à l’étranger dans une équipe de 
recherche de rang international, Gilles Alcaraz et Alan Goldman ont conjointement élaboré un projet 
de recherche pour que je puisse aller travailler un mois à Rutgers, University of New Jersey, en avril 
2012. 
Complexes pinceur d’iridium 
L’équipe d’Alan Goldman s’intéresse aux réactions des métaux de transition avec des 
molécules organiques simples, en particulier la réactivité des complexes pinceur d’iridium vis-à-vis 
d’hydrocarbures, en abordant les problématiques via une approche mécanistique pour le 
développement de catalyseurs spécifiquement adaptés.107 Je citerai parmi ses travaux les plus 
récents et les plus remarquables l’addition oxydante du métal dans des liaisons C(sp3)-X (X = O, F) via 
une activation C-H préalable,108 la déshydrogénation d’alcanes et les réactions associées,109 comme la 
synthèse d’aromatiques à partir d’alcanes linéaires110 ou la métathèse d’alcanes par catalyse 
tandem,111 grâce à des approches très théoriques des systèmes112 (Schéma III-1). Cette dernière 
réaction revêt un intérêt tout particulier afin d’optimiser la distribution des produits des réactions 
type Fischer-Tropsch pour la production de diesel à partir de différentes sources carbonées, 
notamment la biomasse dans les perspectives de développement durable actuelles. Le groupe d’Alan 
Goldman possède ainsi une forte expertise sur la réactivité des complexes hydrure pinceur d’iridium 
de la forme (PXP)IrHn (X = C, N) connus pour leur propension à activer les liaisons C-H. De manière 
générale, ces complexes ont une excellente stabilité thermique et leur géométrie contrainte influe 
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directement sur l’attaque du substrat. 
 
Schéma III-1 : Quelques progrès récents sur l’emploi des complexes pinceur d’iridium. Synthèse 
d’aromatiques à partir d’alcanes linéaires (haut), activation C(sp3)-F (milieu), métathèse d’alcanes 
par catalyse tandem (bas) 




113 Ce n’est que l’année suivante qu’ils corrigent leur formulation et publient la 
synthèse du vrai complexe [Ir(tBuPCP)H2], le complexe précédent s’avérant être en fait [Ir(
tBuPCP)H4] 
38.114 Les deux complexes se révèlent d’une très grande robustesse et aucun signe de décomposition 
n’apparaît après un chauffage prolongé d’une semaine à 200°C. Les complexes montrent une activité 
catalytique remarquable pour la déshydrogénation d’alcanes. C’est même le premier exemple 
catalytique faisant intervenir un métal précieux pour la formation d’aromatiques par 
déshydrogénation d’alcanes cycliques. Ce travail liminaire ouvre la voie à des réactions catalytiques 
jusqu’alors inaccessibles grâce aux propriétés remarquables des ligands P~C~P.115 En 2004, Brookhart  
apporte une variation en remplaçant les bras CH2 par un oxgène et synthétise une gamme de 
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complexes dont le chef de file est [Ir(tBuPOCOP)H2] (POCOP = 
3-1,3-(OPtBu2)2C6H3).
116 Ces complexes 
montrent une excellente réactivité pour le même type de réaction que [Ir(tBuPCP)Hn] avec des 
sélectivités différentes en raison de la variation d’encombrement stérique autour du métal.111b Les 
études plus fondamentales sur ce type de complexes apparaissent également, par exemple sur la 
nature classique ou non classique des hydrures portés par [Ir(tBuPOCOP)H4] et [Ir(
tBuPCP)H4].
117 En 
2005, Ozerov développe un autre type de complexes pinceur d’iridium [Ir(iPrPNP)H2] 39 (
iPrPNP = 
N(2-PiPr2-4-Me-C6H3)2) qui montrent également une excellente aptitude pour l’activation C-H 
(Schéma III-2).118 Il existe aujourd’hui une gamme extrêmement variée de ligands pinceurs, 
présentant une grande diversité pour les atomes d’ancrage, et complexés sur de nombreux métaux 
de la classification périodique. 
 
Schéma III-2 : Exemples de complexes pinceur d’iridium 
Pour mes travaux, l’élément intéressant et dénominateur commun à tous ces sujets de 
recherche est la forte aptitude qu’ont ces complexes pinceur d’iridium à activer des liaisons aussi peu 
réactives et peu polarisées que les liaisons C-H. Les travaux de Grubbs en particulier ont été à cet 
égard particulièrement importants. 
En 2008, il décrit la synthèse d’un carbène d’iridium via la double-activation des liaisons C-H 
géminées d’un méthyléther.119 La même année, il étend la possibilité à une méthylamine120 (Schéma 
III-3). Dans un article de revue, Grubbs présente la réactivité de ces complexes pinceur d’iridium 
portant un carbène hétérosubstitué121 et étudie ensuite les facteurs qui contrôlent leur formation.122 
Leur synthèse consiste à mettre le complexe [Ir(iPrPNP)H2] en présence de norbornène comme 
accepteur d’hydrogène et d’un méthyléther ou d’une méthylamine. 
 
Schéma III-3 : Synthèse de complexes carbéniques par double-activation C-H par Grubbs 
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Le concept de la formation d’un carbène par double-activation C-H n’est pas neuf, puisque 
Shaw dès 1977 avait montré cette possibilité.123 Dans ce cas, la réaction est assistée par un effet 
chélate important où l’espaceur alkyle reliant les deux terminaisons phosphines est le siège de la 
réation d’activation des liaisons C-H par le centre iridium. Les exemples deviennent plus nombreux 
seulement après 1992 et la publication de Carmona124 sur la synthèse d’un carbène à partir du THF, 
sans effet chélate cette fois, à partir du complexe [Ir(Tp*)(2-C2H4)2] (Schéma III-4). 
 
Schéma III-4 : Synthèse de complexes carbéniques par Shaw (haut) et Carmona (bas) 
Les complexes pinceur d’iridium avaient jusqu’alors montré leur aptitude à effectuer des 
,-déshydrogénations d’alcanes pour former des alcènes. Dans le cas particulier de la substitution 
par un hétéroatome en  du groupement méthyle, la déshydrogénation impliquant les deux atomes 
d’hydrogène géminés du méthyle mène à l’obtention du complexe carbène d’iridium correspondant 
par double activation C-H. Le lien avec le sujet principal de mes travaux de thèse devient alors plus 
limpide : pourrait-on pareillement via une double activation des liaisons B-H géminées d’un borane 
synthétiser le complexe borylène d’iridium (Schéma III-5) ? 
 
Schéma III-5 : Analogie entre activation B-H développée en Ru et recherchée en Ir 
Tout l’intérêt de l’étude de la réactivité des complexes [RuH2(
2-H2)2(PCy3)2] 1 et 
[RuHCl(2-H2)(PCy3)2] 4 vis-à-vis de boranes monosubstitués est la facilité qu’ils ont à perdre le 
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dihydrogène complexé pour libérer formellement un fragment coordinativement insaturé à quatorze 
électrons disposant par conséquent de deux sites vacants pour coordonner les deux liaisons B-H 
géminées du borane et former les complexes bis- borane [RuHX(2:2-H2BR)(PCy3)2] (X = H, Cl) 
correspondants. Pour espérer transposer ces résultats en chimie de l’iridium, il faut trouver un 
moyen de générer transitoirement un fragment iridium pinceur [Ir(PXP)] nu. En effet, les conditions 
utilisées par Grubbs pour former le carbène utilisant le norbornène en même temps que le substrat 
éther ou amine ne sont pas compatibles avec un substrat borane. On risquerait alors d’observer du 
produit d’hydroboration de l’alcène. Nous avons contourné cette difficulté à la lumière d’un article 
publié par Goldman en 2000 sur l’activation des liaisons C-H aromatiques et vinyliques par le 
complexe [Ir(tBuPCP)H2] en présence de norbornène ou de tert-butyléthylène.
125 Dans ces conditions, 
on forme le complexe [Ir(tBuPCP)H(Ph)] 40 que l’on peut isoler facilement. Celui-ci, en solution, perd  
très facilement du benzène par élimination réductrice pour générer le fragment très réactif 
[Ir(tBuPCP)] (Schéma III-6) qui peut facilement s’insérer réversiblement dans une liaison C-H 
aromatique accessible. Le p-xylène est souvent un solvant de choix pour travailler avec ce type de 
fragment car les méthyles suffisent à offrir une protection stérique à chaque hydrogène en ortho 
contre l’attaque du métal. 
 
Schéma III-6 : Activation de liaisons C-H aromatiques par [Ir(tBuPCP)H2] 
Iridium et boranes 
 Complexes pinceur borohydrure 
Les recherches sur la réactivité de boranes vis-à-vis de complexes pinceur d’iridium est plutôt 
récente. Heinekey, en 2006, étudie la réaction catalytique de déshydrogénation de l’amine-borane 
NH3BH3 par [Ir(
tBuPOCOP)H2].
24 Le constat des propriétés remarquables de ce complexe pinceur 
d’iridium pour la déshydrogénation d’alcanes et du fait qu’amines-boranes et alcanes sont 
isoélectroniques constitue le postulat de base de ces travaux. Dans cet article, les auteurs isolent une 
espèce dormante, [Ir(tBuPOCOP)H(2-BH4)], dont ils obtiennent une structure par diffraction des 
rayons X sans pouvoir localiser les hydrogènes autour du métal. La distance Ir-B de 2,185(9) Å est 
plus longue que celle mesurée pour d’autres complexes boryle d’iridium (mer-[Ir(PMe3)3HCl(BBN)] : 
2,023(10) Å où BBN=borabicyclo[3.3.1]nonyle),126 trans-[(Ph3P)IrHCl(CO)(Bcat)] : 2,045(5) Å,
127 
fac-[Ir(PMe3)3H2(BBN)] : 2,093(7) Å
128) et plus proche de 2,214(4) Å comme indiqué pour le complexe 
borohydrure dimérique d’iridium [{Ir(5-C5Me5)H}2(-H)(-BH4)].
129 La comparaison entre ces deux 
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types d’espèces plutôt différentes est sujette à caution mais s’explique par la rareté des complexes 
borohydrure d’iridium. Le complexe [Ir(IMes)2H2(
2-BH4)] récemment décrit dans la littérature,
130 
dont le déplacement chimique à -36 ppm en RMN 11B{1H} montre clairement le caractère 
borohydrure, a fait l’objet d’une étude par diffraction des rayons X.  La distance Ir-B mesurée est de 
2,248(5) Å, légèrement plus longue que dans le complexe [Ir(tBuPOCOP)H(2-BH4)] d’Heinekey pour 
lequel l’atome de bore résonne en RMN 11B{1H} à 13,6 ppm et dont la RMN 1H montre la présence de 
quatre signaux dans des rapports respectifs d’intégration 1/1/1/2 : un triplet à -20,7 ppm présentant 
une constante de couplage de 12 Hz avec les phosphores et trois signaux larges à -6,6, -5,4 et 7,0 
ppm. Disposant de ces seules données, l’auteur privilégie une formulation 2-borohydrure sans 
omettre l’éventualité d’un complexe de type σ-borane avec une forte interaction latérale bore-
hydrure (Schéma III-7). 
 
Schéma III-7 : Deux formulations possibles pour ce complexe pinceur d’iridium 
Deux années plus tard, dans un article complet sur la coordination de boranes sur 
[Ir(tBuPOCOP)H2], il revient sur cette première molécule à l’aide de nombreuses données 
supplémentaires, notamment des expériences RMN à température variable, des mesures de T1(min) 
et des découplages sélectifs.13 Il décrit également une structure obtenue par diffraction de neutrons - 
technique de choix pour  localiser les hydrures autour du métal avec beaucoup plus de précision 
qu’avec les rayons X - de qualité malheureusement moyenne,  si bien que les incertitudes sur les 
hydrures demeurent relativement grandes. En RMN 1H à basse température (240 K) le signal le plus 
blindé est sensiblement décalé à -20,4 ppm et résonne sous la forme d’un quadruplet (J=12 Hz) qui se 
simplifie en un doublet (J=11 Hz) par découplage 31P, et en un triplet par homodécouplage du signal à 
-5,4 ppm (J=12 Hz). Aucun changement sur le signal n’est observé par homodécouplage du signal 
à -6,6 ppm. En augmentant la température au-dessus de l’ambiante, les signaux à 7,0 et -5,4 ppm 
disparaissent dans la ligne de base, puis celui à -6,6 ppm lorsque la température est encore 
augmentée, mettant en évidence l’existence d’un phénomène dynamique d’échange. Le triplet 
à -20,7 ppm reste inchangé jusqu’à 353 K. Les mesures des valeurs de T1(min) pour les quatre signaux 
à -20,4, -6,6, -5,4 et 7,0 ppm donnent respectivement 360, 129, 110 et 82 ms à 210 K à une 
Chapitre III. Activation de boranes par des pinceurs d'iridium : complexes borohydrure, σ-borane et borylène 
89 
fréquence de 500 MHz. Des valeurs théoriques ont été calculées à partir des paramètres 
géométriques obtenus grâce à la structure aux neutrons. Ces données RMN permettent d’attribuer 
les résonnances aux différents hydrogènes autour du métal (Table III-1 et Figure III-1). 
 δ (intégrale) T1(min) exp. T1(min) calc. 
H1 -20,7 (1H) 360 - 
H2 -6,6 (1H) 129 283 
H1c -5,4 (1H) 110 198 
H1a/H1b 7,0 (2H) 82 136 
Table III-1 : Données RMN pour [Ir(POCOP)H(BH4)] 
 
Figure III-1 : Structure par diffraction des neutrons, distances en Å 
Avec ces nouvelles données, les auteurs concluent sur une formulation σ-borane avec une 
forte interaction entre l’hydrure H2 et le bore, aucune des deux formulations borohydrure 1 ou 2 
n’étant cohérente avec l’ensemble des données. Quoique la structure obtenue par diffraction des 
neutrons soit de mauvaise qualité (R = 0,197 vs 0,0585 pour les RX), seule cette technique a permis 
de localiser les hydrures. Constatant par exemple la différence des longueurs Ir-B mesurées par les 
deux techniques, respectivement 2,37(3) et 2,185(9) Å, la discussion que mènent les auteurs à partir 
des données est sujette à caution. Considérant le rayon ionique de Shannon131 de 0,68 Å pour un 
Ir(III) et un rayon ionique de 1,36 Å pour BH4
- en mode de coordination 3, de 1,6 Å en 2 et supérieur 
à 1,8 Å en 1,132 la distance Ir-B attendue est supérieure à 2,48 Å pour un complexe 1-BH4
-, égale à 
2,28 Å pour un complexe  2-BH4
- et 2,04 Å pour un complexe 3-BH4
-. La distance Ir-B de 2,37(3) Å 
mesurée par diffraction des neutrons pour le complexe [Ir(tBuPOCOP)H(2-BH4)], demeure entre les 
deux valeurs pour 1-BH4
- et 2-BH4
-. Néanmoins, il analyse très justement que l’on peut considérer le 
complexe comme si celui-ci était un état arrêté très avancé du processus d’addition oxydante du 
métal dans une liaison B-H du borohydrure pour donner un complexe borane hydrure. Cette 
remarque rappelle la discussion menée à la partie I-3 pour [RuHCl(H2BNMe2)(P
iPr3)2] 18 intermédiaire 
de l’addition oxydante du métal dans la liaison B-H du borane pour donner le complexe 
(hydruro)boryle. Le complexe d’Heinekey semble demeurer un entre-deux (Schéma III-8). 
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Schéma III-8 : Différents modes de coordination d’une entité « BH4 » sur le centre métallique 
Des complexes pinceur borohydrure avec d’autres centres métalliques existent dans la 
bibliographie. Guan133 décrit en 2012 la synthèse de [Ni(iPrPOCOP)H(2-BH4)] dont la RMN 
11B{1H} 
révèle la présence d’un signal à -33,5 ppm et la structure par diffraction des rayons X une distance Ni-
B de 2,187(5) ou 2,189(5) Å selon la molécule considérée dans la maille. Peu de temps après mes 
travaux entrepris sur la synthèse de complexes borohydrure du ruthénium que je décris à la partie 
III-1, Milstein134 publie la caractérisation du complexe [Ru(tBuPNP)H(2-BH4)] (
tBuPNP = 
2,6-bis(di-tert-butylphosphinométhyl)pyridine). Ce complexe présente en RMN 31P{1H} un singulet à 
86,3 ppm et en RMN 1H quatre signaux caractéristiques de rapport d’intégration 1/1/1/2, un triplet à 
-16,09 ppm présentant une constante de couplage de 18 Hz avec les phosphores et trois signaux 
larges à -16,01, -4,48 et 5,49 ppm. Il n’est fait mention d’aucune donnée en RMN 11B. La structure RX 
a cependant été obtenue (Figure III-2 et Table III-2). Les données RMN et RX pour ce complexe sont 
très similaires à celles que j’ai obtenues pour le complexe [RuH(2-H3BMes)(CO)(PCy3)2] (vide infra). 
 
Figure III-2 : Structure RX de [Ru(tBuPNP)H(2-BH4) ] 
 















Table III-2 : Données structurales de [Ru(tBuPNP)H(2-BH4)] 
 Complexes boryle et borylène 
Comme indiqué aux chapitres précédents, le groupe d’Aldridge71 s’intéresse également à la 
coordination de boranes sur des complexes d’iridium. En faisant réagir un dialkylaminoborane avec 
[Ir(PMe3)3Cl(coe)], il obtient le produit d’addition oxydante du métal sur la liaison B-H, le complexe 
(hydruro)boryle mer-[Ir(PMe3)3Cl(H)(BHNR2)]. La structure par diffraction des rayons X du complexe 
[Ir(PMe3)3Cl(H)(BHNCy2)] a été résolue (Figure III-3) et montre une distance Ir-B de 2,074(4) Å avec un 
angle Ir-B-N de 132,0(3)° en accord avec une formulation de type boryle, tout comme la RMN 11B{1H} 
qui révèle la présence d’un signal à 43 ppm caractéristique du domaine de résonance des bores de 
type boryle. Ces travaux ne sont  pas sans rappeler ceux de Merola126 qui obtient mer-
[Ir(PMe3)3Cl(H)(Bcat)] par réaction de HBcat sur [Ir(PMe3)3Cl(coe)] (Schéma III-9). Ces travaux sont 
également à mettre en perspective avec ceux de Baker et Marder128 qui obtiennent 
fac-[Ir(PMe3)3H2(BBN)] par réaction de [IrH(PMe3)4] avec 2 équivalents de 9-H-BBN. Dans ce dernier, 
la géométrie fac pour les phosphines est imposée par les ligands hydrures et boryle aux forts effets 
trans qui défavorisent les dispositions en trans l’un de l’autre et préfèrent plutôt accomoder une 
phosphine en vis-à-vis.135 Au contraire, avec mer-[Ir(PMe3)3Cl(H)(BHNCy2)] et mer-
[Ir(PMe3)3Cl(H)(Bcat)], le ligand chlorure à fort caractère  accepteur est quant à lui capable 
d’accomoder le boryle en position trans. 
 
Schéma III-9 : fac-[Ir(PMe3)3H2(BBN)] et mer-[Ir(PMe3)3Cl(H)(Bcat)] 
Les travaux d’Aldridge, qui revisitent cette chimie, n’en demeurent pas moins pertinents et 
prometteurs puisque le groupement boryle B(H)NiPr2 complexé au métal dispose d’une deuxième 
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liaison B-H activable à la différence des complexes formés à partir des boranes plus conventionnels 
HBcat ou 9-H-BBN. 
 
Figure III-3 : Structure RX de [Ir(PMe3)3ClH(BHNCy2)] 
Ainsi, à partir de ces complexes mer-[Ir(PMe3)3ClH(BHNR2)], il parvient à effectuer la deuxième 
activation B-H et obtient deux complexes borylène par deux voies de réactivité différentes (Schéma 
III-10).71 La première consiste à arracher le chlore porté par l’iridium grâce à NaBAr4 (Ar = 
ArF=3,5-C6H3(CF3)2 ou Ar
Cl=3,5-C6H3Cl2) pour provoquer la migration de l’hydrogène porté par le bore 
sur le métal et former le complexe borylène fac-[Ir(PMe3)3H2(BNR2)][BAr4]. La deuxième voie consiste 
à utiliser le cation tritylium pour arracher un hydrure et former le complexe borylène mer-
[Ir(PMe3)3Cl(BNR2)][B(C6F5)4]. Dans le premier cas, les phosphines adoptent un arrangement facial 
tandis qu’elles conservent leur arrangement méridional dans le second, à l’instar des deux complexes 
boryle cités précédemment fac-[Ir(PMe3)3H2(BBN)] et mer-[Ir(PMe3)3ClH(Bcat)]. 
Schéma III-10 : Synthèse de borylènes d’iridium 
Les structures des deux complexes fac-[Ir(PMe3)3H2(BNCy2)][BAr
Cl] et mer-
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[Ir(PMe3)3Cl(BN
iPr2)][B(C6F5)4] ont été obtenues par diffraction des rayons X (Figure III-4). 
L’agencement facial des trois phosphines du borylène dihydrure est cohérent avec un arrachement 
du chlore suivi d’un réarrangement des ligands dans la sphère de coordination pour permettre la 
migration de l’hydrogène initialement porté par le bore. Les distances Ir-B courtes, (respectivement 
1,939(5) et 1,897(5) Å), la linéarité Ir-B-N (175,9(4) et 177,2(3)°) et les déplacements chimiques en 
RMN 11B{1H} (77 et 71 ppm), sont dans la gamme attendue pour des complexes aminoborylène 
terminal d’iridium. 
 
Figure III-4 : Structures RX de fac-[Ir(PMe3)3H2(BNCy2)] et mer-[Ir(PMe3)3Cl(BN
iPr2)] 
Ainsi, conjuguant l’expertise respective des deux équipes de Sabo-Etienne et Goldman dans la 
chimie des boranes non usuels et l’activation des liaison C-H par des complexes pinceurs d’iridium, 
nous avons choisi deux candidats modèles, le mésitylborane et le diisopropylaminoborane, dont les 
propriétés sont assez différentes, pour étudier leur réactivité vis-à-vis de ces complexes aux 
propriétés remarquables et faire suite à nos travaux sur l’activation des liaisons B-H.  
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Travaux de Recherche 
1. Complexes borohydrure d’iridium pinceur 
 [Ir(tBuPCP)H(H3BNiPr2)] 
Les premiers travaux ont consisté à étudier directement la réactivité du borane monosubstitué 
avec le complexe [Ir(tBuPCP)H4] 38 (Schéma III-11). 
 
Schéma III-11 : Synthèse des complexes [Ir(tBuPCP)Ir(H3BR)] 
Dans le cas du diisopropylaminoborane, le produit isolé présente en RMN 31P{1H} un singulet à 
61,1 ppm et en RMN 11B{1H} un singulet à 12,1 ppm (Table III-3). La RMN 1H révèle quatre signaux 
caractéristiques intégrant chacun pour 1H, un triplet à -20,0 ppm présentant une constante de 
couplage avec les phosphores de 12 Hz et trois signaux larges à -7,1, -5,2, et 7,8 ppm. Un seul doublet 
et heptuplet sont observés pour les isopropyles. En revanche, deux multiplets sont observés pour les 
groupements tBu, et deux doublets d’un système AB pour les bras CH2 sont visibles en 
1H{31P} à 3,13 
et 3,34 ppm, présentant une constante de couplage 2JHH=16,5 Hz entre eux. Considérant le plan du 
ligand (PCP), ces éléments traduisent une inéquivalence faciale, avec pour les bras CH2 deux 
hydrogènes vers le haut (Hu) et deux vers le bas (Hd), pareillement pour les phosphines avec deux 
groupements tBu vers le haut et deux vers le bas (Figure III-5). En revanche, la molécule est bien 
symétrique selon le plan vertical perpendiculaire au groupement phényle, ce qui se traduit entre 
autres par un spectre 13C{1H} plutôt simple (un seul signal pour le carbone des deux bras CH2 par 
exemple). 










11B{1H} 14,3 34 12,1 8 13,5 
31P{1H} 
52,5 (d)/66,9 (d) 
(J=330 Hz) 
39,9 (s)/39,7 (s) 61,1 (s) 50,9 (s) 





(t, J=13 Hz) 
-18,30 (m) 
-20,04 
(t, J=12 Hz) 
-14,11 
(t, J=18 Hz) 
-13,47 
(t, J=20 Hz) 
H2 -6,4 -14,8 -7,1 -7,4 -6,1 
H1c -4,5 -4,1 -5,2 -4,3 -3,5 
H1a 8,9 9,0 7,8 4,8 5,8 
Table III-3 : Données RMN des complexes [Ir(tBuPCP)H(H3BMes)] 42, [Ir(
iPrPNP)H(H3BMes)], 
[Ir(tBuPCP)H(H3BN
iPr2)] 41, [RuH(CO)(PCy3)2(H4B)] 47 et [RuH(CO)(PCy3)2(H3BMes)] 45 
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Figure III-5 : Division de l’espace par [Ir(tBuPCP)H(H3BR)] 
Les données RMN pour les hydrogènes autour du métal sont très similaires à celles mesurées 
par Heinekey pour son complexe [Ir(POCOP)H(BH4)]. Nous avons effectué des analyses RMN 
complémentaires. La mesure des temps minimaux de relaxation longitudinale à une fréquence de 
500 MHz donne respectivement 77, 118 et 124 ms à 223 K pour les signaux à 7,8, -5,2 et -7,1 ppm et 
370 ms à 213 K pour le signal à -20,0 ppm. À 273 K, le signal à -20,0 ppm se présente sous la forme 
d’un quadruplet qui s’affine en un doublet (JHH=11 Hz) par découplage 
31P et en un triplet (J=12 Hz) 
par homodécouplage du signal à -5,4 ppm. Une expérience ROESY à 273 K montre que les trois 
hydrogènes à -5,4 et -7,1 et 7,5 ppm sont en échange, l’intensité des tâches pour ce dernier signal 
étant moindre. La même expérience à 193 K montre qu’à cette température il n’y a plus d’échange 
entre ces hydrogènes. Au fur et à mesure que la température baisse, le singulet en 31P{1H} se déplace 
vers les champs forts ( = -1,5 ppm) mais ne change pas de forme jusqu’à 193 K. 
    
Toutes ses données sont en faveur de l’obtention d’un complexe similaire à celui de Heinekey. 
La caractérisation RMN montre notamment un blindage de l’atome de bore et un couplage fort des 
hydrures H1c et H2 avec le bore qui se  traduit par la forme plus large des signaux obtenus et un 
temps de relaxation court. En conséquence, nous favoriserions une formulation de type borohydrure 
pour le complexe [Ir(tBuPCP)H(H3BN
iPr2)] 41. C’est l’analyse qu’avait faite Heinekey dans un premier 
temps pour son complexe [Ir(tBuPOCOP)H(2-BH4)] avant de revenir sur une formulation -borane 
avec intéraction bore-hydrure grâce aux données supplémentaires accumulées. L’étude par 
diffraction des neutrons pourrait apporter dans ce cas des éléments complémentaires, notamment 
une localisation des hydrures autour du métal plus proche de la réalité, pour trancher de manière 
plus définitive entre ces deux formulations. 
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 [Ir(tBuPCP)H(H3BMes)] 
La même expérience menée avec le mésitylborane donne des résultats similaires en RMN 
11B{1H} avec un signal à 14,3 ppm et en RMN 1H avec quatre signaux d’intégration identique, un 
triplet à -21,1 ppm présentant une constante de couplage de 13 Hz avec les deux phosphores et trois 
signaux larges à -6,4, -4,5 et 8,9 ppm (Table III-3). La mesure des T1(min) de ces signaux à une 
fréquence de 500 MHz à 233K donne 362, 126, 123 et 78 ms respectivement. À 273 K, le signal 
à -21,1 ppm se présente sous la forme d’un quadruplet qui s’affine en un doublet par découplage 31P 
et en un triplet par homodécouplage du signal à -4,5 ppm. Une expérience ROESY à 273 K montre 
que les trois hydrogènes à -4,5, -6,4 et 8,9 ppm sont en échange, l’intensité des tâches pour ce 
dernier étant moindre (Figure III-6). 
 
Figure III-6 : Spectre ROESY à 273 K de [Ir(tBuPCP)H(H3BMes)] 42 
Néanmoins, des différences notables existent par rapport au cas amino. En RMN 31P{1H}, nous 
observons deux doublets à 52,5 et 66,9 ppm présentant une constante de couplage de 330 Hz entre 
eux, caractéristiques d’un système AB avec les deux phosphines en trans, géométrie imposée de 
facto par le ligand pinceur. En RMN 1H, trois signaux sont visibles pour les méthyles et deux pour les 
hydrogènes du groupement mésityle. De plus, les protons des groupements méthyles des 
phosphines sont différenciés : deux doublets vers 1,1 ppm couplent avec le phosphore à 66,9 ppm 
tandis que le massif vers 1,4 ppm couple avec le phosphore à 52,5 ppm. Deux massifs larges sont 
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observés pour les bras CH2. La RMN 
13C{1H} complexe (deux signaux distincts pour le carbone des 
bras CH2 par exemple) et les expériences 2D confirment également l’absence totale de symétrie dans 
le complexe. 
Pour tenter de mieux comprender cette différence, nous avons réalisé des expériences RMN 
haute température (Figure III-7 et Figure III-8). Dès 318 K, en RMN 1H les signaux à 8,9, -6,4 et -4,5 
s’élargissent et finissent par disparaître dans la ligne de base, tandis qu’à 358 K le signal de l’hydrure 
quoique décalé ( = -0,3 ppm) et élargi reste visible. En RMN 31P{1H}, les deux doublets fondent 
dans la ligne de base et sont encore à peine visible à 318 K. 
 
Figure III-7 : Spectres RMN 31P{1H} à température variable de [Ir(tBuPCP)H(H3BMes)] 42 
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Figure III-8 : RMN 1H à température variable de [Ir(tBuPCP)H(H3BMes)] 42 
 
 
Figure III-9 : Structure RX de [Ir(tBuPCP)H(H3BMes)] 42 
Une structure par diffraction des rayons X a été obtenue (Figure III-9 et Table III-4). Malgré la 
bonne qualité de la structure, les hydrogènes n’ont pas pu être localisés de manière satisfaisante. La 
distance Ir-B 2,287(6) Å est sensiblement plus courte que dans le cas du complexe de Heinekey et 











M-H1 - 1,559(16) 1,50(3) 
M-H2 - 1,67(3) 1,81(2) 
M-H1c - 1,85(3) 1,83(2) 
M-B 2,287(6) 2,179(3) 2,332(2) 
M-P1 2,3318(13) 2,2895(6) 2,3761(5) 
M-P2 2,3352(13) 2,3089(6) 2,3739(5) 
B-C 1,603(8) 1,592(4) 1,600(3) 
B-H1a - 1,11(3) 1,10(2) 
B-H1c - 1,30(3) 1,27(2) 
B-H2 - 1,48(3) 1,25(2) 
M-C ou M-N 2,064(5) 2,0916(19) 1,830(2) 
P-M-P 161,31(4) 162,83(2) 167,94(2) 
B-M-C ou N 146,59(19) 141,36(9) 145,09(10) 
Ir-B-C 136,6(4) 132,00(18) 136,95(15) 
Table III-4 : Données RX de trois complexes borohydrures 
Comment peut-on expliquer à la fois les ressemblances et les dissemblances entre les deux 
complexes [Ir(tBuPCP)H(H3BR)] (R = Mes 42, N
iPr2 41) selon la nature du substituant de l’atome de 
bore ? Cette question est un leitmotiv de mes travaux de thèse, puisque nous nous l’étions déjà 
posée aux deux chapitres précédents pour les complexes du type [RuHCl(2:2-H2BR)(PCy3)2] 
(R=aryle, amino), et que nous la rencontrerons de nouveau à la partie suivante III-2. 
Considérons le complexe tel que représenté à la Figure III-5. Les deux plans perpendiculaires 
au plan de la feuille, d’une part le plan vertical contenant H2-Ir-H1 et d’autre part le plan horizontal 
contenant P-Ir-H2 (plan du ligand),  divisent l’espace en quatre quadrants. Dans le cas du complexe 
mésityle, les données RMN montrent une forte dissymétrie du complexe, c’est-à-dire que les quatre 
quadrants sont bien différenciés. Au contraire, dans le cas du complexe diisopropylamino, seule une 
différenciation faciale Nord/Sud est possible. Une hypothèse est que le ligand mésitylborane étant 
plus acide de Lewis que l’aminoborane, il développe une forte interaction avec l’hydrure H2 pour 
former un vrai  ligand borohydrure lié 2 qui ne se réarrange pas dans la sphère de coordination se 
positionnant dans un quadrant préférentiel. Le ligand diisopropylaminoborane est moins acide de 
Lewis et un mécanisme d’échange de position entre H1a et NiPr2 est envisageable (Schéma III-12). 
Peut-être qu’une interaction plus faible de l’hydrure H2 avec le bore permet-elle une rotation rapide 
à l’échelle de temps RMN autour de l’axe B-H1c pour échanger les positions des ligands H1a et NiPr2 
dans les deux quadrants sud-ouest et sud-est. 
Schéma III-12 : Proposition de processus d’échange pour [Ir(tBuPCP)H(H3BN
iPr2)] 41 
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C’est pour étayer cette hypothèse que nous avons procédé aux expériences RMN à 
température variable, espérant bloquer le phénomène à basse température pour 
[Ir(tBuPCP)H(H3BN
iPr2)] 41, mais sans succès, ou le permettre en chauffant pour 
[Ir(tBuPCP)H(H3BMes)] 42. Pour ce dernier, l’expérience est partiellement concluante puisque nous 
observons la disparition du système AB. Malheureusement, nous n’avons pas pu chauffer à une 
température suffisamment haute pour observer la coalescence en RMN 31P{1H} d’une part, et d’autre 
part la disparition des signaux hydrures montrent que d’autres échanges entre les hydrures du 
borohydrure prennent place à ces températures élevées. Les phénomènes d’échanges entre 
hydrures de borohydrures complexés sont bien connus dans la littérature.136 La nature quadrupolaire 
de l’atome de bore pose également problème lors de la réalisation de ces expériences. 
 
En conclusion, la gamme de température atteignable expérimentalement ne permet pas 
d’évaluer les barrières d’échange et de justifier le comportement différent des deux complexes. 
Assurément, la différence d’acidité de Lewis entre les deux ligands boranes est à l’origine de ce 
phénomène. Seule une analyse théorique permettra d’étudier plus en détail cette fluxionnalité du 
ligand borohydrure. 
 [Ir(iPrPNP)H(H3BMes)] 
Durant mon séjour à Rutgers, j’ai été amené à utiliser un autre complexe pinceur d’iridium, 
[Ir(iPrPNP)H2]. Le mélange équimolaire de ce composé avec le mésitylborane donne le même type de 
complexe qu’avec le ligand tBuPCP (Schéma III-20). La RMN 31P{1H} révèle deux singulets à 39,7 et 
39,9 ppm (Table III-3). La RMN 11B{1H} (Figure III-10) révèle un signal large plus déblindé à 34 ppm. En 
RMN 1H sont visibles quatre signaux à -18,3, -14,8, -4,1 et 9,0 ppm intégrant chacun pour 1H. Ces 
deux derniers sont des signaux larges, le signal à -14,8 est bien plus fin (1/2 = 18 Hz vs 36 et 86 Hz 
resp.) tandis que le premier à -18,3 ppm se présente sous la forme d’un pseudoquadruplet de 
doublet avec des constantes de couplage respectives de 13,6 et 4,1 Hz. Les découplages sélectifs 
n’ont pas été effectués sur cette molécule. Néanmoins, l’ordre de grandeur des couplages est 
consistant pour le premier avec un couplage de l’hydrure avec les deux atomes de phosphore et 
l’hydrogène de la B-H qui lui est trans, et pour le deuxième plus faible avec l’hydrure cis. 
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Figure III-10 : RMN 11B{1H} de [Ir(iPrPNP)H(H3BMes)] 43 
 
Figure III-11 : Structure RX de [Ir(iPrPNP)H(H3BMes)] 43 
Une structure par diffraction des rayons X sur un monocristal a été obtenue (Figure III-11 et 
Table III-4). Les hydrures autour du métal ont cette fois-ci pu être localisés. La géométrie du 
complexe est octaédrique. Les deux phosphines occupent les positions axiales en trans l’une de 
l’autre. Le plan équatorial est occupé par l’azote, un hydrure et les deux hydrogènes du ligand 
borohydrure 2-MesBH3
-. Les distances Ir-B 2,179(3) Å, B-H2 de 1,48(3) et B-H1c 1,30(3) sont plus 




Signal dû à l’appareillage 
Signal du composé 
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[Ir(tBuPOCOP)H(2-BH4)]. Les valeurs des angles autour de l’atome de bore varient entre 106,73 et 
112,19°. 
Les données acquises sur ce complexe semblent assez paradoxales. En effet, par rapport aux 
deux autres complexes borohydrure synthétisés, le signal en RMN 11B{1H} de [Ir(iPrPNP)H(H3BMes)] 
43 est nettement plus délindé. D’autre part, le signal de l’hydrure H2 est nettement plus blindé ( = 
-9 ppm), plus fin que le signal H1c et présente un couplage cis mesurable avec H1. En RX, la distance 
Ir-B est plus courte que ce que l’on attendrait pour un complexe 2-borohydrure. Tous ces éléments 
sont davantage en faveur d’une formulation -borane. Néanmoins, l’hybridation sp3 du bore et la 
courte distance B-H2 sont plutôt en faveur d’une formulation borohydrure. 
 
Naturellement, nous avons cherché à synthétiser le complexe [Ir(iPrPNP)H(H3BN
iPr2)] en 
mettant en présence [Ir(iPrPNP)H2] et 
iPr2NBH2. De manière très surprenante, le complexe formé 
n’est pas le complexe borohydrure mais un complexe -borane [Ir(iPrPNP)(H2BN
iPr2)] 53 décrit dans 
la partie III-2 qui suit. 
 
 [RuH(2-H3BR)(CO)(PCy3)2] (R=H, Mes) 
Comme je l’ai écrit en introduction de ce chapitre, la grande puissance des complexes de 
ruthénium que nous avons utilisés jusqu’alors est leur aptitude à générer formellement un fragment 
insaturé à quatorze électrons permettant de coordonner les deux liaisons B-H du borane. Au 
contraire, les complexes d’iridium synthétisés jusque là peuvent être vus comme des fragments 
dihydrure (PXP)IrH2 à seize électrons ne permettant la coordination que d’une seule des liaisons B-H 
du borane pour former les complexes borane hydrure ou borohydrure selon la description 
privilégiée. Nous avons donc étudié la possibilité de tester la réactivité des boranes vis-à-vis d’un 
complexe dihydrure du ruthénium à seize électrons, c’est-à-dire un complexe du type 
[RuH2(PCy3)2(L)] disposant d’un ligand L non labile (Schéma III-13). Le ligand carbonyle connu pour 
établir une liaison assez forte avec le métal a été considéré pour jouer ce rôle. Néanmoins, dans la 
bibliographie seul l’analogue  [RuHCl(CO)(PCy3)2] 44 est connu. Grâce à l’expérience acquise, nous 
savons dans ce cas que le réactif borohydrure est alors utilisable pour conjointement  substituer le 
chlorure par un hydrure, puis faire réagir l’intermédiaire généré sur le borane, par analogie avec  la 
voie de synthèse alternative des bis- borane. 
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Schéma III-13 : Analogie complexe borohydrure d’iridium et réactivité d’un borane vis-à-vis d’un 
fragment isolobal de ruthénium 
En faisant réagir [RuHCl(CO)(PCy3)2] 44 avec MesBH3Li (Schéma III-14), nous obtenons un 
complexe dont la signature en RMN multinoyau rappelle celle des complexes borohydrure d’iridium 
précédemment rencontrées. En effet, la RMN 11B{1H} révèle un singulet à 13,5 ppm et la RMN 31P{1H} 
deux doublets à 49,9 et 53,6 ppm présentant une constante de couplage de 240 Hz entre eux 
typiques d’un système AB de deux phosphines en trans (Table III-3). La RMN 1H révèle quatre signaux 
caractéristiques intégrant chacun pour 1H, un triplet  à -13,47 ppm présentant une constante de 
couplage de 20 Hz avec les deux phosphores et trois signaux larges à -6,1, -3,5 et 5,8 ppm. Trois 
singulets pour les méthyles et deux singulets pour les hydrogènes en meta du mésityle sont 
observés. La fréquence de vibration IR du ligand CO est mesurée à 1918 cm-1, sensiblement plus 
haute que celle du  le complexe de départ [RuHCl(CO)(PCy3)2] à 1903 cm
-1. 
 
Schéma III-14 : Synthèse de [RuH(2-H3BMes)(CO)(PCy3)2] 
Une anayse par diffraction des rayons X sur un monocristal a permis d’obtenir la structure du 
complexe (Figure III-12 et Table III-4). La géométrie est proche des deux complexes précédents, i.e. 
un octaèdre dont les positions axiales sont occupées par les phosphores et le plan équatorial par le 
ligand CO, un hydrure et les deux hydrogènes du ligand borohydrure 2-MesBH3
-. La distance Ru-B 
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Figure III-12 : Structure RX de [RuH(2-H3BMes)(CO)(PCy3)2] 45 
Une méthode classique concernant la réactivité de complexes carbonyle consiste à les placer 
sous irradiation UV pour favoriser le départ du ligand. Quand on place [RuH(2-H3BMes)(CO)(PCy3)2] 
45 en solution dans le benzène dans un tube RMN J. Young fermé devant la lampe UV, on constate 
après 3h30 la disparition complète du complexe de départ et la formation de deux espèces 
métalliques identifiées sans ambiguité sur la base de leur signature RMN. La première, comme 
attendu, est le complexe bis- [RuH2(
2:2-H2BMes)(PCy3)2] 8, tandis que l’autre espèce est le 
complexe [RuH2(CO)2(PCy3)2] 46 par comparaison avec les donnéees de la littérature (Schéma 
III-15).100a Formellement est libéré un équivalent de mésitylborane qui n’a pas été identifié lors de 
l’analyse RMN. 
 
Schéma III-15 : Réactivité de [RuH(2-H3BMes)(CO)(PCy3)2] 45 sous irradiation UV 
 
La réaction entre [RuHCl(CO)(PCy3)2] 44 et 
iPr2NBH3Li n’a pas donné le résultat attendu, à 
savoir l’obtention du complexe [RuH(2-H3BN
iPr2)(CO)(PCy3)2]. De façon surprenante, le complexe 
obtenu est [RuH(2-BH4)(CO)(PCy3)2] 47 résultant de la coupure de la liaison B-N. La RMN 
31P{1H} 
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quatre signaux caractéristiques : un triplet à -14,1 ppm présentant une constante de couplage de 18 
Hz avec les phosphores et trois signaux larges à -7,4, -4,3 et 4,8 ppm. La fréquence de vibration du 
ligand CO est mesurée à 1924 cm-1. Afin de vérifier ce résultat, l’authentique préparé en faisant 
réagir RuHCl(CO)(PCy3)2 et LiBH4 présente la même signature RMN. 
 
Schéma III-16 : Synthèse de [RuH(2-BH4)(CO)(PCy3)2] 
Les aminoborohydrures étant une classe de borohydrure particulière, nous avons cherché à 
développer une autre voie de synthèse des complexes du type [RuH(2-H3BR)(CO)(PCy3)2], 
directement  à partir du borane. Rétrosynthétiquement, cela revient à synthétiser le fragment 
[RuH2(CO)(PCy3)2] qui nous l’avons déjà vu n’est pas stable tel quel. En revanche, dans la littérature, 
notre équipe a décrit la synthèse du complexe [RuH2(
2-H2)(CO)(PCyp3)2] 48, obtenu par 
décarbonylation de l’éthanol à partir du complexe [RuH2(
2-H2)2(PCyp3)2] 3.
138 
J’ai donc mis en présence [RuH2(
2-H2)(CO)(PCyp3)2] avec un excès de diisopropylaminoborane. 
Malheureusement, aucune évolution n’est observée après quatre jours à température ambiante, ni 
après vingt-quatre heures à 50°C. En revanche, le mésitylborane réagit instantanément pour former 
le complexe borohydrure [RuH(2-H3BMes)(CO)(PCyp3)2] 49 dont la signature RMN est similaire à 
celle de son homologue en PCy3 (Schéma III-17). Une nouvelle fois nous constatons la grande 
différence de réactivité entre le mésitylborane et le diisopropylaminoborane. 
 
Schéma III-17 : Réactivité de [RuH2(
2-H2)(CO)(PCyp3)2] avec nos deux boranes modèles 
 
En conclusion de cette partie, nous avons synthétisé une gamme de complexes pinceur 
d’iridium [Ir(PXP)H(2-H3BR)] au sein duquel le ligand boré adopte le mode de coordination 
borohydrure. La synthèse du premier de ce type avait été effectuée par Heinekey. La question de la 
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description précise de ce type d’espèce entre borohydrure et -borane avec interaction bore-
hydrure est difficile à trancher sur la base des seules données expérimentales et sans appui 
théorique. Nous avons également transposé ces résultats et synthétisé l’analogue de ces complexes 
en version ruthénium [RuH(CO)(2-H3BR)(PCy3)2]. L’analyse rétrosynthétique nous a permis de définir 
préalablement les impératifs en terme de décompte d’électrons pour les fragments métalliques (16 
e-) et donc de place disponible pour la coordination (1 seule) afin de considérer les précurseurs 
idoines. Tant dans le cas iridium que dans le cas ruthénium, une grande différence est observée selon 
la substitution de l’atome de bore. 
Fort de ces résultats, nous avons transposé cette approche pour évaluer la réactivité d’un 
fragment pinceur d’iridium à seulement quatorze électrons disposant de deux sites de coordination 
accessibles. 
2. Coordination de boranes sur des fragments [Ir(PXP)] 
 [Ir(tBuPCP)H2(BMes)] 
Tout le travail développé dans cette partie et la suivante est le fruit des efforts de 
transposition en chimie du bore des travaux de Grubbs et Whited quant à la double activation de 
liaisons C-H géminées pour l’obtention des complexes carbène correspondants. Toutes les synthèses 
procèdent selon le même protocole. Dans un tube RMN J. Young, le complexe [Ir(PXP)H4] (PXP = 
iPrPNP ou tBuPCP) est déshydrogéné en présence de norbornène et de benzène pour générer le 
complexe [Ir(PXP)H(Ph)] qui est isolé en éliminant les espèces volatiles (Schéma III-6). Puis le benzène 
et le borane sont ajoutés dans un second temps. Après une deuxième évaporation des volatils, le 
produit est isolé avec un rendement quantitatif et sans nécessité de purification aucune. 
 
La réaction entre [Ir(tBuPCP)H(Ph)] 40 et MesBH2 conduit à la formation du complexe borylène 
dihydrure [Ir(tBuPCP)H2(BMes)] 50 par la double addition oxydante escomptée. La RMN 
31P{1H} révèle 
un singulet à 84,5 ppm et la RMN 11B{1H} un signal large très déblindé à 130 ppm. Les signaux du 
mésityle révèlent la symétrie du groupement, et un triplet présentant une constante de couplage de 
14 Hz avec les phosphores et intégrant pour 2H est visible à champ fort à -7,81 ppm. 
 
Schéma III-18 : Synthèse de [Ir(tBuPCP)H2(BMes)] 50 
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La structure par diffraction des rayons X de la molécule a été obtenue (Figure III-13 et Table 
III-5). Le complexe adopte une géométrie octaédrique. Le plan équatorial est occupé par le ligand 
(PCP) et le bore du mésitylborylène. Les positions axiales sont occupées par deux hydrure en trans, 
ce qui est assez peu fréquent mais attendu pour un mécanisme de double-activation simultanée des 
deux liaisons B-H. La distance Ir-B 1,910(3) Å est courte et l’enchaînement Ir-B-C 175,7(2)° presque 
linéaire. Cette longueur est dans la gamme des liaisons Ir=B des complexes borylènes d’iridium 
connus aujourd’hui (1,86-1,94 Å), et plus courte que pour une liaisons simple Ir-B au sein d’un 
complexe boryle d’iridium (2,0-2,1 Å).139 
 














Angle entre les plans 
des deux aryles 
81,28 
Table III-5 : Données structurales de [Ir(tBuPCP)H2(BMes)] 50 
Toutes les données RMN et RX sont en accord pour formuler le complexe comme étant le 
borylène [Ir(tBuPCP)H2(BMes)] 50. Ainsi le fragment [Ir(
tBuPCP)] possède-t-il la même propriété que 
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le fragment [RuHCl(PCy3)2], à savoir de pouvoir couper les deux liaisons B-H géminées du 
mésitylborane pour former le complexe borylène correspondant. Mais à la différence de ce dernier, 
aucun intermédiaire  ou bis- n’est observé, et la coupure des liaisons est immédiate, sans 
nécessiter de placer le complexe sous vide. 
 [Ir(tBuPCP)(H2BNiPr2)] 
La situation dans le cas de la réaction avec le diisopropylaminoborane est notablement 
différente, de la même façon que la situation différait entre [RuHCl(2:2-H2BMes)(PCy3)2] 7 et 
[RuHCl(2:2-H2BN
iPr2)(PCy3)2] 34. Le complexe formé par le mélange de [Ir(
tBuPCP)H(Ph)] 40 avec 
H2BN
iPr2 présente en RMN 
11B{1H} un signal large à 65 ppm et en RMN 31P{1H} un singulet à 78,7 ppm. 
Un seul signal est observé pour les bras CH2 ou les méthyles des 
tBu. De même, un seul heptuplet et 
un seul doublet sont observés pour les groupements iPr portés par l’atome d’azote. Dans la zone 
hydrure, un seul signal large intégrant pour 2H est visible à -4,6 ppm. Ces données sont plutôt en 
faveur d’une formulation du type bis- borane [Ir(tBuPCP)(2:2-H2BN
iPr2) 51 (Schéma III-19 à 
gauche). 
 
Schéma III-19 : Structures suggérées par l’analyse RMN (gauche), obtenue par analyse RX (milieu), 
envisageable avec les données RMN à basse température (droite) 
L’analyse par diffraction des rayons X d’un monocristal est surprenante eu égard des données 
collectées en solution par RMN (Figure III-14 et Table III-6). Contrairement à ce que l’analyse RMN 
pouvait laisser penser, la coordination du ligand borane ne s’effectue que par une seule des deux 
liaisons B-H. Les angles C-Ir-B et Ir-B-N ne sont pas linéaires comme attendu pour un complexe bis- 
borane et valent respectivement 155,15(19) et 148,3(4)°. La distance Ir-B 2,169(5) Å est plus longue 




Å).39 Les deux longueurs B-H sont bien différenciées : la liaison B-H1 1,27(4) Å est étirée du fait de sa 
coordination sur le métal tandis que la B-H2 1,16(3) Å est celle attendue pour une liaison B-H libre. 
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Table III-6 : Données structurales de [Ir(tBuPCP)(2-H2BN
iPr2)] 51 
L’analyse RMN décrite plus haut n’est cependant pas compatible avec cette formulation 
mono- borane pour laquelle nous attendrions une différenciation faciale Nord/Sud du complexe et 
deux signaux distincts en RMN 1H pour les deux B-H différenciés. La structure à l’état solide montre 
que le complexe préfère adopter une géométrie ML4 d
8 plan carré à seize électrons en ne 
coordonnant qu’un seule liaison B-H, au lieu d’un complexe ML5 d
8 bipyramide trigonale à dix-huit 
électrons en coordonnant les deux liaisons B-H ou ML6 d
6 octaèdre après double addition oxydante 
des B-H comme dans le cas mésityle. La symétrie observée en RMN peut provenir d’un 
comportement fluxionnel du ligand borane et d’un rapide échange entre les deux B-H. Pour éclaircir 
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ce point, des expériences RMN basse température dans le toluène-d8 ont été menées. En RMN 
31P{1H} (Figure III-15) lorqu’on abaisse la température, le signal initialement à 77,7 ppm s’élargit et se 
déplace vers les champs forts jusqu’à 233 K. À 213 K, il n’est plus visible, et en dessous de cette 
température, il est de nouveau visible à champ curieusement plus faible pour donner à 193 K un 
signal légèrement élargi à 77,0 ppm. En RMN 1H (Figure III-16), le signal hydrure visible à -4,4 ppm  
s’élargit et se décale vers les champs forts. À 253 K il n’est plus visible, puis réapparaît à des 
températures inférieures. À 193 K, le signal se présente sous la forme d’un triplet élargie présentant 
une constante de couplage de 14 Hz avec les phosphores et un faible très couplage avec le 11B 
puisque la largeur du pic à mi-hauteur passe de  15,8 Hz en 1H{31P} à 14,3 Hz en 1H{11B,31P}, si 
toutefois cette différence peut être considérée comme significative à cette température (Figure 
III-17).  
 
Figure III-15 : Spectres RMN 31P{1H} de 51 à différentes températures 
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Figure III-16 : Zone hydrure du spectre RMN 1H de 51 à différentes températures  
 
Figure III-17 : Signal hydrure à 193 K de 51, découplages sélectifs 
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Ces constations seraient en faveur de l’apparition à basse température d’un autre composé. La 
forme et le déplacement du signal hydrure plus fortement couplé avec les phosphores et moins 
intensément couplé avec le bore rappelle les données du complexe précédent [Ir(tBuPCP)H2(BMes) 
50. Une hypothèse envisageable est d’imaginer un transfert des hydrures sur le métal et la formation 
du borylène correspondant. À ce stade, il demeure difficile de conclure sur la base des seules 
données dont nous disposons. La coordination du ligand borane au sein de ce complexe n’est en tout 
cas pas triviale. Un renfort des calculs théoriques devrait pouvoir nous apporter des éléments, en 
calculant notamment les intermédiaires stables (mono-, bis-, hydruro(boryle), borylène dihydrure) 
et les énergies de transition de l’un à l’autre (Schéma III-19). L’influence de la température sur le 
mode de coordination du borane est déjà connue, comme l’observation à basse température du 
composé [RuH(PCy3)2(
3-H3B





Nous noterons une nouvelle fois l’immense différence de réactivité entre le mésitylborane et 
le diisopropylaminoborane. En effet, le fragment [Ir(tBuPCP)] effectue facilement la double addition 
oxydante dans les liaisons B-H de MesBH2, mais n’est pas assez « fort » pour faire de même dans 
celles de iPr2NBH2. Ce constat nous l’avions déjà dressé en remarquant que le complexe 
[RuHCl(H2BN
iPr2)(PCy3)2] 34 est tout à fait stable sous vide tandis que son homologue 
[RuHCl(H2BMes)(PCy3)2] 7 perd H2 pour former le complexe borylène [RuHCl(BMes)(PCy3)2] 9. Ainsi, 
une grande analogie semble pouvoir être dressée entre les deux fragments obtenus à partir du 
complexe pinceur d’iridium [Ir(tBuPCP)H2] et le complexe hydrure de ruthénium [RuH(
2-
H2)Cl(PCy3)2]. Concurrencés par le doublet électronique de l’azote, les deux fragments métalliques 
n’effectuent pas une rétrodonation suffisante vers le ligand borane pour induire une coupure des 
liaisons B-H. 
 Cas de [Ir(iPrPNP)] 
Nous avons pareillement mené des expériences similaires avec l’autre ligand pinceur (iPrPNP). 
Dans le cas de la réaction de [Ir(iPrPNP)H(Ph)] 52 avec le mésitylborane, deux équivalents de ce 
dernier sont nécessaires pour observer une réaction complète. Dans ces conditions, le complexe 
formé n’est pas le borylène [Ir(iPrPNP)H2(BMes)], mais le complexe borohydrure [Ir(
iPrPNP)H(2-
H3BMes)] 43 déjà étudié à la partie III-1. Le deuxième équivalent de mésitylborane sert 
probablement à fournir les deux atomes d’hydrogènes nécessaires pour équilibrer la réaction. Il n’a 
pas pu être déterminé ce qu’il advient du fragment borylène BMes formellement généré. 
Dans le cas du diisopropylaminoborane, le produit isolé présente de grandes similitudes en 
RMN avec le complexe [Ir(tBuPCP)(2-H2BN
iPr2)] 51. La RMN 
31P{1H} révèle un singulet à 54,2 ppm et 
Chapitre III. Activation de boranes par des pinceurs d'iridium : complexes borohydrure, σ-borane et borylène 
113 
la RMN 11B{1H} un signal large à 48 ppm. La RMN 1H révèle un signal large à -5,4 ppm. Cette signature 
RMN est identique à celle obtenu en faisant réagir directement [Ir(iPrPNP)H2] et 
iPr2NBH2. 
Connaissant ce qui précède, il est difficile sans structure RX ni calcul théorique de savoir si l’on 
obtient un complexe mono- borane ou bis- borane. Par analogie nous serions tenté de le formuler 
comme mono- borane mais peut-être que les différences électroniques entre le ligand en trans 
(Caryle vs Namido) suffisent-elles à privilégier un mode de coordination par rapport à l’autre. 
 
Schéma III-20 : Seules deux espèces sont accessibles avec le ligand iPrPNP selon la nature du 
borane 
Dans le cas du ligand d’Ozerov, tout semble se comporter comme s’il n’y avait que deux 
complexes stables, le borohydrure [Ir(iPrPNP)H(2-H3BMes)] 43 et le -borane 
[Ir(iPrPNP)(2-H2BN
iPr2)] 53, et que les complexes [Ir(
iPrPNP)(2-H2BMes)] et 
[Ir(iPrPNP)H(2-H3BN
iPr2)] n’étaient pas accessibles. Peu importe le complexe métallique précurseur 
de départ, seule la substitution de l’atome de bore contrôle le produit qui est formé (Schéma III-20). 
Le mésitylborane plus acide de Lewis impose un mode borohydrure tandis que le 
diisopropylaminoborane privilégie le mode -borane. Cette adaptation du mode de coordination du 
borane en fonction de son acidité de Lewis avait déjà été mise en évidence au sein de l’équipe.137 Le 
9-HBBN plus acide de Lewis préfère adopter un mode de coordination borohydrure au sein du 
complexe [RuH(2-H2)(
2-H2BBN)(PCy3)2] tandis que HBpin se contente du mode -borane au sein de 
[RuH2(
2-H2)(
2-HBpin)(PCy3)2] (Schéma III-21). 
Chapitre III. Activation de boranes par des pinceurs d'iridium : complexes borohydrure, σ-borane et borylène 
114 
 
Schéma III-21 : Deux modes de coordination pour deux boranes d’acidité de Lewis différente 
3. Complexes borylène [Ir(tBuPCP)(BR)] (R=Mes, NiPr2) 
La réaction de [Ir(tBuPCP)H(Ph)] 40 avec H2BN
iPr2 n’ayant pas mené au complexe borylène 
attendu mais à un résultat néanmoins tout aussi intéressant, nous avons cherché à durcir un peu les 
conditions et étudier la réactivité du complexe [Ir(tBuPCP)(2-H2BN
iPr2)] 51. L’objectif à ce stade est 
d’arracher les hydrogènes encore attachés à l’atome de bore ; dans notre boîte à outils de chimiste, 
un réactif classique à ces fins est le tert-butyléthylène. La réaction de [Ir(tBuPCP)(2-H2BN
iPr2)] en 
présence d’un excès de tBuC(H)=CH2 à 65°C est complète après trois heures (Schéma III-22). Le 
complexe formé présente en RMN 31P{1H} un singulet à 89,8 ppm et en RMN 11B{1H} un signal 
déblindé à 84 ppm. La RMN 1H ne révèle aucun signal dans la  zone hydrure et une complète 
symétrie de la molécule. Ces éléments sont en faveur de l’obtention du complexe borylène attendu 
[Ir(tBuPCP)(BNiPr2)] 54. Malgré de nombreux essais, toutes nos tentatives  pour obtenir des 
monocristaux sont demeurées infructueuses. 
 
Schéma III-22 : Synthèse de [Ir(tBuPCP)(BNiPr2)] 54 
Ainsi, comme dans le cas du ruthénium [RuHCl(PCy3)2], le fragment métallique [Ir(
tBuPCP)] 
n’est pas assez réducteur pour effectuer l’addition oxydante dans les liaisons B-H d’un aminoborane. 
Mais en présence de tert-butyléthylène, une réaction se produit. Avec [RuHCl(2:2-H2BN
iPr2)(PCy3)2] 
34 nous n’obtenions pas le complexe borylène escompté [RuHCl(BNiPr2)(PCy3)2] mais le produit 
d’hydroboration de l’alcène. Au contraire, avec ce pinceur d’iridium [Ir(tBuPCP)(2-H2BN
iPr2)] 51, la 
réaction est tout à fait propre et mène bien au produit espéré [Ir(tBuPCP)(BNiPr2)] 54. 
 
Même si dans le cas de [Ir(tBuPCP)H2(BMes)] 50, nous sommes parvenus à l’objectif de 
formation du borylène par double-activation B-H, la sphère de coordination du métal est saturée, ce 
qui limite un éventuel intérêt synthétique futur. La question de l’élimination des hydrogènes autour 
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du métal se pose donc pareillement que dans le cas précédent avec [Ir(tBuPCP)(2-H2BN
iPr2)] 51. 
Dans cette optique, la réaction de [Ir(tBuPCP)H2(BMes)] en présence d’un excès de tert-butyléthylène 
a été effectuée : elle est complète après une semaine à température ambiante ou après une heure à 
70°C (Schéma III-23). Le complexe formé présente en RMN 31P{1H} un singulet à 95,5 ppm et en RMN 
11B{1H} un signal large très déblindé à 128 ppm. La RMN 1H révèle pareillement l’absence de signal 
dans la zone hydrure et une symétrie du groupement mésityle. 
 
Schéma III-23 : Synthèse de [Ir(tBuPCP)(BMes)] 55 
Une structure par diffraction des rayons X a été obtenue (Figure III-18 et Table III-7). La 
géométrie est de type plan carré. On peut la considérer similaire à celle de [Ir(tBuPCP)H2(BMes)] 50 
auquel on aurait retiré les deux hydrures (Figure III-13 et Table III-5). La seule différence notable est 
une contraction sensible des longueurs des liaisons autour de l’iridium possible grâce à la petite 
décongestion stérique créée par le départ des hydrures. 
 
Figure III-18 : Structure par diffraction des rayons X de [Ir(tBuPCP)(BMes)] 55 
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Angle entre les plans des 
deux aromatiques 
81,75 
Table III-7 : Données structurales de [Ir(tBuPCP)(BMes)] 55 
Le mécanisme d’élimination des hydrures en trans de [Ir(tBuPCP)H2(BMes)] 50 n’a pas été 
exploré mais peut ne pas être évident. Pareillement l’étude du mécanisme de déshydrogénation du 
complexe [Ir(tBuPCP)(2-H2BN
iPr2)] 51 pourra s’avérer extrêmement intéressante afin de le comparer 
avec le cas de [RuHCl(2:2-H2BN
iPr2)(PCy3)2] 34 et comprendre d’une part pourquoi dans ce dernier 
cas on obtient le produit d’hydroboration et d’autre part quels facteurs permettraient de favoriser 
une réaction vers la formation du borylène. 
 
Pour conclure sur ces travaux d’activation des liaisons B-H de boranes monosubstitués pour 
synthétiser les complexes borylène correspondants, nous pouvons dire que le projet développé 
initialement a été pleinement mené à bien. Les deux boranes modèles choisis pour l’étude ont 
montré chacun une réactivité qui leur est propre, en cohérence avec ce que nous en savions 
préalablement, à savoir une moindre réactivité des B-H de l’aminoborane. Toutefois, en employant 
au mieux l’outil iridium pinceur, nous sommes parvenus à aller au bout du processus d’activation 
pour former les deux complexes déshydrogénés [Ir(tBuPCP)(BR)] (R=Mes 55, NiPr2 54) prouvant la 
pertinence de l’approche envisagée et l’intérêt de comparer les chimies en iridium et ruthénium. 
4. [Ir(tBuPCP)] et HBClNiPr2 
 Complexe [Ir(tBuPCP)Cl(BHNiPr2)] 
Tous les travaux de recherche que j’ai effectués au laboratoire ont été basés sur la synthèse de 
complexes portant un ligand borane monosubstitué possédant deux liaisons B-H. Le complexe 
pinceur d’iridium [Ir(tBuPCP)] révélant une réactivité très intéressante vis-à-vis des boranes, j’ai voulu 
explorer les possibilités offertes si une seule liaison B-H est disponible en utilisant un borane 
disubstitué. 
J’ai donc placé le précurseur [Ir(tBuPCP)H(Ph)] 40 en présence d’un excès de 
chloro(diisoproprylamino)borane (Schéma III-24). La réaction est rapide et après évaporation des 
espèces volatiles, un complexe rouge orangé est isolé. La RMN 31P{1H} révèle un singulet à 57,2 ppm 
et la RMN 11B{1H} un singulet à 25 ppm. La RMN 1H ne montre aucune résonnance dans la zone 
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hydrure, deux doublets et deux heptuplets sont visibles pour les isopropyles, un signal large déblindé 
à 7,4 ppm s’affine par découplage 11B et deux jeux de signaux différencient les faces du ligand 
pinceur. 
 
Schéma III-24 : Synthèse de [Ir(tBuPCP)Cl(BHNiPr2)] 56 
L’analyse par diffraction des rayons X d’un monocristal a permis d’obtenir la structure de la 
molécule (Figure III-19). Deux molécules similaires sont présentes dans la maille, les données pour 
chacune sont indiquées dans la Table III-8. La géométrie est de type pyramide base carrée. Le ligand 
boryle occupe la position apicale, trans à un site de coordination vacant. Cela est cohérent puisque le 
ligand boryle est connu comme étant le plus fort effet trans.135 Le métal n’est que 0,247 1  Å au-
dessus du plan moyen des quatre atomes de la base. La distance Ir-B d’environ 2,06 Å et l’angle Ir-B-
N d’environ 140° sont en cohérence avec une formulation de type complexe boryle 
[Ir(tBuPCP)Cl(BHNiPr2)] 56. 
 
Figure III-19 : Structure RX de [Ir(tBuPCP)Cl(BHNiPr2)] 56 
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Distances (Å) et angles (°) [(tBuPCP)IrCl(BHNiPr2)] 
Ir-B 2,069(7) / 2,057(7) 
Ir-P 2,3199(13) / 2,3220(13) 
Ir-P 2,3381(13) / 2,3332(13) 
Ir-C 2,024(6) / 2,043(6) 
Ir-Cl 2,4695(14) / 2,4654(14) 
B-N 1,389(9) / 1,407(8) 
B-H 1,04(5) / 1,14(6) 
Ir-Plan de Base 0,246 / 0,248 
P-Ir-P 159,70(6) / 157,80(6) 
C-Ir-B 95,4(3) / 93,1(3) 
Cl-Ir-B 93,4(2) / 94,0(2) 
Ir-B-N 139,2(5) / 140,5(5) 
C-Ir-Cl 171,03(17) / 172,73(16) 
Ir-B-H 100(3) / 107(3) 
Table III-8 : Données structurales de [Ir(tBuPCP)Cl(BHNiPr2)] 56 
 Complexe [Ir(tBuPCP)(BHNiPr2)][BArF] 
Bien qu’obtenu par une voie de synthèse différente, ce complexe [Ir(tBuPCP)Cl(BHNiPr2) 56 
n’est pas sans rappeler le complexe [Ir(PMe3)3Cl(H)(BHNR2)] publié par Aldridge.
71 Nous avons 
exploré le même type de réactivité que lui en cherchant à arracher le chlore porté par le métal. 
L’ajout du sel NaBArF a permis d’atteindre cet objectif (Schéma III-25). 
 
Schéma III-25 : Synthèse de [Ir(tBuPCP)(BHNiPr2)][BAr
F] 57 
Le complexe synthétisé présente en 31P{1H} un singulet déblindé à 81,5 ppm et en 11B{1H} un 
singulet fin à -6,4 ppm pour le BArF et un signal large à 35 ppm pour le bore complexé sur le métal. La 
RMN 1H révèle un signal large à -9,54 ppm qui s’affine par découplage 11B. Deux doublets de triplets 
déformés par effet de toit sont observés pour les bras CH2 ainsi que deux multiplets pour les 
tBu : 
cela traduit la différenciation faciale de la molécule. Deux jeux de signaux sont observés pour les 
groupements iPr, ce qui marque leur inéquivalence. 
La structure par diffraction des rayons X a également été obtenue (Figure III-20 et Table III-9). 
La géométrie dérive d’une bipyramide trigonale dont les phosphores occupent les positions axiales 
avec le bore, le carbone et l’hydrogène dans le plan équatorial. On notera que l’hydrogène est très 
décalé vers une des phosphines puisque les angles H-Ir-P valent 119,02(4)° et 63,38(3)°, au contraire 
des angles C-Ir-P et B-Ir-P sensiblement proches quel que soit le phosphore considéré. La distance B-
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Ir 1,900(7) Å est courte tandis que la distance B-H 2,454 Å très longue. L’enchaînement Ir-B-N est peu 




Figure III-20 : Structure RX de [Ir(tBuPCP)H(BNiPr2)][BAr
F] 57 
 
Table III-9 : Données structurales de [Ir(tBuPCP)H(BNiPr2)][BAr
F] 57 
Une nouvelle fois, les données obtenues en RMN en solution et par diffraction des rayons X à 
l’état solide ne sont pas en accord. En RX, la distance Ir-B courte, la distance B-H trop longue pour 
qu’il y ait une quelconque interaction entre les deux atomes, et l’alignement  proche de la linéarité 
des atomes Ir-B-N sont sans ambiguité pour une formulation de type borylène [Ir(tBuPCP)H(BNiPr2)]
+. 
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Au contraire la RMN 1H montre un hydrure qui présente un fort couplage avec le bore, et le signal à 
35 ppm en RMN 11B{1H} est beaucoup trop blindé pour un complexe borylène. Ces éléments 
enregistrées en RMN liquide sont davantage en faveur d’une formulation de type boryle -agostique. 
Comme d’accoutumée pour lever l’incertitude sur ces éléments paradoxaux, des expériences RMN 
liquide basse température et solide ont donc été entreprises. 
Rien de marquant n’a été observé en RMN liquide basse température dans CD2Cl2 (Figure 
III-21). En RMN 31P{1H} le singulet se déplace vers les champs forts, passant de 81,5 ppm à 298 K à 
78,1 ppm à 183 K. En RMN 1H, le signal hydrure s’affine et se décale également vers les champs forts, 
passant pour la même gamme de température de.-9,5 à -10,4 ppm. 
 
Figure III-21 : RMN à température variablede 57 1H zone hydrure (g.) et 31P{1H} (d.) 
En revanche, la RMN solide a montré un résultat intéressant (Figure III-22). En effet en RMN 
11B, un signal caractérisitique en forme de M en raison du moment quadrupolaire du bore est visible 
entre 18 et 32 ppm, ce qui après simulation correspond à un déplacement chimique de 35 ppm pour 
le bore. Ce signal correspond sûrement à l’espèce boryle observée en solution. Un autre signal large 
est également visible vers 110 ppm. Ce signal très déblindé pourrait correspondre au borylène 
observé en RX. 
Pour conclure à ce stade, seul un apport théorique pour calculer les différences d’énergie 
entre les complexes boryle -agostique et borylène hydrure, ainsi que le coût de la conversion de 
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l’un en l’autre, permettra d’expliquer et justifier les constatations contradictoires faites en RMN et 
en RX. Pour comparer avec le cas d’Aldridge, nous avons pareillement réussi à arracher le chlorure 
porté par le métal. Mais tandis qu’il observe sans ambiguité le complexe borylène obtenu par 
migration de l’hydrure fac-[Ir(PMe3)3H2(BNR2)][BAr4], dans notre cas nous pouvons observé le 
complexe borylène [Ir(tBuPCP)H(BNiPr2)][BAr
F] 57 à l’état solide, mais il semble se trouver sous une 
autre forme en solution. 
 
Figure III-22 : RMN 11B solide de [Ir(tBuPCP)(BHNiPr2)][BAr
F] 
Conclusion 
Nous avons mené à bien l’objectif initial qui était, à l’instar des travaux de Grubbs sur la 
synthèse de carbènes, de chercher à effectuer la double-activation des deux liaisons B-H géminées 
d’un borane monosubstitué pour synthétiser le complexe borylène correspondant. Ces travaux sont 
la transposition en chimie des pinceurs d’iridium de celle qui avait été développée en ruthénium. 
Réciproquement, en sélectionnant avec pertinence des précurseurs ruthéniés, nous avons obtenu les 
analogues des complexes borohydrure d’iridium synthétisés. Ainsi, tant les systèmes en ruthénium 
qu’en iridium sont capables d’activer la liaison B-H pour obtenir une gamme de complexes 
borohydrure, -borane et borylène. Un résultat contraire en chimie des pinceurs d’iridium aurait été 
surprenant puisque ce type de complexes est bien connu pour sa propension à activer des liaisons . 
Par rapport aux travaux d’Aldridge, nos résultats s’inscrivent parfaitement dans ce que l’on connaît 
de cette chimie, avec néanmoins l’apport nouveau de la synthèse d’un complexe borylène possédant 
un ligand pinceur PCP. L’élément intéressant en iridium est que l’on retrouve pareillement la 
différenciation de réactivité du mésitylborane et du diisopropylaminoborane, très différents 
électroniquement, mais également les difficultés à décrire précisément les systèmes obtenus. 
BArF et bandes de rotation 
boryle 
borylène 
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Plusieurs fois nous avons obtenu des données apparemment non cohérentes entre elles en raison de 
l’utilisation de différentes techniques d’analyse dans différentes conditions expérimentales, en phase 
liquide ou solide, auxquelles nos composés sont très sensibles, qu’ils soient de vrais intermédiaires 
entre deux descriptions limites ou en équilibre entre deux formes limites et préfèrent l’une ou l’autre 
selon les conditions de mesure. Les ambiguïtés nécessiteront d’être levées par une étude théorique. 






Deux thématiques de recherche récentes ont rendu incontournable la compréhension précise 
des phénomènes régissant l’interaction d’un borane avec un fragment métallique : le besoin d’une 
sélectivité améliorée pour les réactions de fonctionnalisation de molécules par un fragment boré, et 
la nécessité de contrôler les mécanismes de déshydrogénation d’amines-boranes pour de possibles 
emplois dans le domaine de l’énergie. À ces fins, nous avons synthétisé une gamme variée de 
complexes métal hydrure  et bis- borane, borohydrure, boryle et borylène, et étudié les différents 
modes de coordination d’un borane monosubstitué au sein de ces complexes. L’étude entreprise fait 
appel à plusieurs techniques d’analyse, tant expérimentales (DRX, diffraction des neutrons, 
spectroscopies RMN et IR) que théoriques (DFT, NBO), pour décrire avec précision les systèmes. 
Comprendre quels paramètres favorisent un mode de complexation par rapport à l’autre doit 
permettre, par un ajustement ingénieux des ligands autour du métal, d’orienter la réaction dans une 
direction choisie. 
 
Différents scénarii d’activation des liaisons B-H par un métal 
Le Chapitre I a permis de mettre en évidence les différents scénarii d’activation de la liaison 
B-H au sein de plusieurs complexes hydrure bisphosphine du ruthénium. Nous avons poursuivi les 
recherches sur  le mode de coordination bis- borane mis au jour dans l’équipe, complexes au sein 
desquels les liaisons B-H acquièrent un premier niveau d’activation. Les modifications fonctionnelles 
autour du métal nous ont permis de mettre en évidence, dans la gamme étudiée, la faible influence 
des phosphines sur celui-ci. Atteindre un niveau supérieur d’activation de la liaison B-H a nécessité 
une modification plus importante de l’électronique du métal en introduisant un atome de chlore. 
Dans ce cas, la description de la liaison B-H en trans du chlore est plus subtile, et le complexe obtenu, 
initialement vu comme un complexe bis- dissymétrique, doit être formulé plus finement. Il s’agit 
dans la version ruthénium d’un véritable intermédiaire du processus d’addition oxydante du métal 
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dans une des deux liaisons B-H du borane. A contrario, la description comme hydruro(boryl) est 
univoque dans le cas de l’osmium, illustrant la différence de pouvoir réducteur entre les deux 
métaux. L’ajout d’un deuxième atome de chlore a mené à un complexe original pouvant être vu 
comme la coordination d’un ligand chlorophénylborane lié à la fois par le chlore et la liaison B-H sur 
un centre de ruthénium. Ce mode de coordination inédit pourrait receler un fort potentiel dans les 
prochaines études. Finalement, l’objectif initial de de cet axe de recherche qui était l’obtention d’une 
chaîne d’activation complète et maîtrisée pouvant aller jusqu’à la rupture complète des deux liaisons 
B-H a été atteint. 
Dès lors que ces deux liaisons B-H sont rompues, nous étudions une autre catégorie de 
complexe, les complexes borylène [LnM=BR]. Les modifications structurales que j’ai effectuées par 
rapport au complexe originel [RuHCl(BMes)(PCy3)2] afin d’étudier l’influence des différents 
substituants sur la stabilité de l’espèce ont été exposées au Chapitre 2. Le changement de l’atome de 
chlore par trois autres substituants a montré que la possibilité de réhydrogéner de manière 
réversible le système, comme c’est le cas du complexe initial, est conservé à quelques nuances près. 
La modification de la phosphine ne joue que sur la stabilité du complexe intermédiaire 
[RuHCl(2:2-H2BR)(PZ3)2]. La volonté de varier le substituant sur le bore a conduit au développement 
d’une voie plus efficace pour la déshydrogénation de cet intermédiaire, voie qui pour  l’instant ne 
permet pas l’obtention du complexe borylène dans le cas des aminoboranes. Enfin, nous avons 
cherché à exploiter le potentiel synthétique de ces complexes en transférant le fragment borylène 
sur un substrat organique. À la différence des réactivités photochimiques qui dominent dans la 
bibliographie, nous avons employé un activateur chimique pour la réaction. Pour l’instant les 
résultats obtenus sont encourageants mais relativement limités. Des essais supplémentaires 
nécessiteront d’être conduits pour définir un meilleur substrat et des conditions optimisées pour 
isoler un produit intéressant. 
La collaboration avec le groupe d’Alan Goldman a permis enfin d’étendre tous les aspects de 
cette chimie autour de complexes pinceur d’iridium, prouvant la généralité de l’approche 
développée. Nous avons obtenu une gamme variée de complexes que nous avons décrits au 
Chapitre 3. Dans un premier temps nous avons synthétisé des complexes borohydrure d’iridium dont 
nous avons obtenus les analogues en ruthénium en sélectionnant les précurseurs adaptés. Ensuite 
nous avons cherché à obtenir les complexes borylènes d’iridium comme nous avions pu les obtenir 
en ruthénium. Nous avons atteint l’objectif en constatant avec les deux métaux une forte différence 
de comportement entre les deux types de ligand arylborane et aminoborane. Alors que cela n’avait 
pas pu être effectué avec le ruthénium, de manière remarquable et grâce aux propriétés 
exceptionnelles du pinceur d’iridium, le complexe aminoborylène a été isolé. Enfin, en utilisant un 
borane disubstitué, nous avons obtenu un complexe hydrogénoboryl à partir duquel l’arrachement 
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de l’atome de chlore porté par le métal donne naissance à un complexe dont la formulation borylène 
ou boryle dépend des conditions dans lesquelles l’analyse est conduite. Nous avons ainsi établi des 
analogies entre complexes iridiés et ruthéniés, tandis que par d’autres aspects nous avons mis au 
jour plusieurs spécificités en fonction du métal considéré. 
Pour conclure, les travaux de recherche que j’ai exposés dans ce manuscrit revêtent un aspect 
très fondamental. Leur intérêt réside dans l’attention particulière que nous avons portée à tenter de 
préciser l’état des systèmes dont la description électronique s’est avérée souvent non triviale. Les 
premières difficultés sont apparues pour certains complexes que l’on a pu caractériser comme de 
véritables structures intermédiaires entre deux formes limites. Des complications supplémentaires 
sont survenues pour d’autres complexes qui, tel Janus le dieu romain, se révèlent sous un certain 
aspect, caractérisés selon une technique d’analyse, mais montrent un tout autre visage, étudiés dans 
des conditions différentes. Le passage à l’iridium est une première étape pour étendre la chimie de 
l’activation des liaisons B-H de boranes monosubstitués à d’autres métaux de la classification 
périodique, y compris non précieux. Un projet beaucoup plus ambitieux, en raison de la nature 
métallique de ces éléments, pourrait également consister à étendre les concepts étudiés aux atomes 
plus lourds du groupe XIII, en cherchant à activer les liaisons E-H d’alanes et  de gallanes pour former 
des alylènes et des gallylènes. Enfin, après cette étude très fondamentale, le développement 
ultérieur le plus prometteur sera de trouver une application pratique à ces complexes borylènes ou 







All manipulations were carried out under a dry argon atmosphere using standard Schlenk and 
inert-atmosphere box techniques. Dry and oxygen-free solvents (dichloromethane, diethylether, 
pentane, tetrahydrofurane, toluene) were collected from a solvent purification system Mbraun SPS-
800 Series. Deuterated solvents were dried over molecular sieves (pre-dried over sodium and 
distilled for THF-d8) and degassed by argon bubbling. All the starting reagents were purchased from 
Aldrich and purified according to well-known procedures if needed, except [RuCl3.xH2O] which was 
generously offered by Johnson Matthey, [Ir(tBuPCP)H4]
113-114 38 (tBuPCP = κ3-C6H3-2,6-[CH2P
tBu2]2) 
and [Ir(iPrPNP)H2]
118 39 (iPrPNP = N(2-PiPr2-4-Me-C6H3)2) which were prepared by David Wang in the 

















144 NaBArF (BArF = tetrakis(3,5-bistrifluoromethylphenyl)borate),103 1,3,5-
Trimethyl-2-(phenylethynyl)benzene,106 1,2-dimesitylethyne,105 lithium borohydrides36 were 
synthesised according to procedures adapted from literature. 
All reactions with iridium compounds were conducted in J. Young NMR tubes and led to pure 
product in quantitative yield without any purification. 
NMR samples of sensitive compounds were prepared in an inert atmosphere glovebox, using 
NMR tubes fitted with teflon septa. 1H, 31P, 11B, 13C spectra were recorded on Bruker ARX 250 (1H 250 
MHz, 13C 63MHz, 31P 101 MHz), DPX 300 (1H 300.13 MHz, 13C 75.47 MHz, 11B 96.29 MHz, 31P 125.50 
MHz), AV300 (1H 300.13 MHz, 13C 75.47 MHz, 11B 96.29 MHz, 31P 125.50 MHz), AV400 (1H 400.13 
MHz, 13C 100.62 MHz, 11B 128.38 MHz, 31P 161.98 MHz), AV500 (1H 500.33 MHz, 13C 125.75 MHz, 11B 
160.53 MHz, 31P 202.55 MHz) spectrometers. Solid state NMR were performed on a AV400 
spectrometer. NMR analyses on AV500 and AV400 in solid state were performed by Dr. Yannick 
Coppel and Dr. Christian Bijani from “Service RMN” of the LCC. Reference for chemical shifts were 
taken as described in the literature.145 1H and 13C chemical shifts are reported in ppm referenced 
internally to residual protio-solvent, while 31P and 11B are relative to 85% H3PO4 and BF3.OEt2 external 
references respectively. Chemical shifts are quoted in δ (ppm) and coupling constants in Hertz. The 
quadrupolar moment of boron sometimes gave rise to complex spectra and/or overlaps meaning 
some signals were not identified. The following abbreviations are used: br, broad; s, singlet; d, 
doublet; t,triplet; q, quadruplet; hept, heptuplet; m, multiplet; v, virtual coupling.146 
IR spectra were recorded on a Perkin Elmer Spectrum 100 FT-IR spectrometer equipped with a 
universal ATR accessory for measures of pure compounds in the solid state. Elemental analyses were 
performed by the “Service d’Analyse Élémentaire” of the LCC on a Perkin Elmer 2400 serie II 
equipped with a catharometer detector. 





[Ir(BMes)(tBuPCP)] were recorded on a Bruker-AXS Smart APEX CCD diffractometer and resolved and 
refined by Thomas J. Enge, Chief Crystallographic Engineer at Rutgers University. Other X-Ray 
structures were recorded on a Bruker Kappa Apex II diffractometer using a graphite-monochromated 
Mo-Kα radiation (λ = 0.71073 Å) and equipped with an Oxford Cryostream Cooler Device or Oxford 
Diffraction Xcalibur or Gemini diffractometers both using a graphite-monochromated Mo-Kα 
radiation (λ = 0.71073 Å) and equipped with an Oxford Instrument Cooler Device. Crystal data were 
collected (below…)at low temperature. The structures have been solved by direct Methods using 
SIR92147 and refined by means of least-squares procedures on a F2 with the aid of the program 14 
SHELXL97148 included in the software package WinGX149 version 1.63. The work was accomplished by 





A mixture of [Ru(cod)Cl2]n (1.00 g, 3.6 mmol), tricyclopentylphosphine (1.73 mL, 7.2 mmol), 
triethylamine (0.50 mL, 3.6 mmol) and isopropanol (20 mL) is heated in a Fischer-Porter bottle 
pressurized under 2.5 bar of dihydrogene at 85°C overnight. After cooling at -40°C, the suspension is 
filtered and the brown precipitate washed with cold diethylether then dried in vacuo (1.84 g, 84 %). 
31P{1H} (C6D6, 298 K, 162 MHz): 54.84 (s, PCyp3) 
1H (C6D6, 298 K, 400 MHz): -16.43 (s, 3H, RuH(H2)) 1.5-
2.4 (m, 54H, Cyp) 13C{1H} (C6D6, 298 K, 100 MHz): 26.45 (vt, 
appJPC=4.0 Hz, CH2 Cyp) 30.33 (vt, 
appJPC<2 
Hz, CH2 Cyp) 36.71 (vt, 




A mixture of [RuH(H2)Cl(PCy3)2] (220 mg, 0.314mmol) and tert-butylethylene (0.3 mL, 5.46 
mmol) is heated in toluene at 70°C for 24 h. The volatiles are evaporated and Et2O is added. The 
suspension is filtered and the purple precipitate dried in vacuo (70 %). 
31P{1H} (C6D6, 298 K, 121 MHz): 102.55 (d, 
2JPP=280 Hz) 25.72 (d, 
2JPP=280 Hz) 
1H (C6D6, 298 K, 300 
MHz): 0.58 (dd, JHH=13.2 Hz, JPH=43 Hz) 1.22-2.41 (m, Cy) 2,43 (m, Cy) 2,59 (m, Cy) 2,95 (m, Cy) 3,95 
(m, Cy) 4,03 (m, Cy) 13C{1H} (C6D6, 298 K, 63 MHz): 36.73 (s, CH2) 36.84 (s, CH2) 27.80 (m, CH2) 27.85 
(m, CH2) 27.95 (d, JPC=9.5 Hz, CH2) 28.43 (d, JPC=11.2 Hz, CH2) 29.91 (dd, JPC=4.1 et 1.3 Hz, CH2) 30.59 
(s, CH2) 31.45 (d, JPC=12.7 Hz, CH2) 31.66 (d, JPC=12.2 Hz, CH2) 32.01 (d, JPC=18.7 Hz, CH) 32.36 (s, CH2) 
34.11 (d, JPC=10.9 Hz, CH) 34.56 (d, JPC=20.7 Hz, CH) 36.50 (d, JPC=17.5 Hz, CH) 38.00 (d, JPC=2.8 Hz, CH) 




[RuH(H2)Cl(PCy3)2] (72.2 mg, 0.103 mmol) and lithium phenylborohydride (12.0 mg, 0.103 
mmol) are stirred at room temperature in toluene (3 mL) overnight. The suspension is filtered 
through activated celite. After removal of the solvent, the product is washed with a minimum 
amount of pentane then dried in vacuo (55 mg, 71 %). 
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31P{1H} (C6D6, 298 K, 162 MHz): 81.60 (s, PCy3) 
11B{1H} (C6D6, 298 K, 128 MHz): 61.4 (bs) 
1H (C6D6, 298 
K, 400 MHz): -11.11 (td, 2H, RuH, JPH=25 Hz, JHH=3.5 Hz) -5.6 (bs, 2H, BH) 1.3-2.3 (m, 66H, Cy) 7.28-
7.36 (m, CH Ph) 8.17 (m, 2H, CH Ph) 13C{1H} (C6D6, 298 K, 63 MHz): 27.0 (s, CH2 Cy) 27.95 (vt, 
appJPC=5.1 
Hz, CH2 Cy) 30.71 (s, CH2 Cy) 38.80 (vt, 
appJPC=10.8 Hz, CH Cy) 127.92 (s, CH Ph) 129.87 (s, CH Ph) 
135.82 (s, CH Ph) 




An Et2O (2 mL) solution of lithium 2-thienylborohydride (62.5 mg, 0.526 mmol) was added to 
an Et2O suspension (4 mL) of [RuH(H2)Cl(PCy3)2] (368.7 mg, 0.526 mmol) and stirred at room 
temperature for 5 mn. The suspension turned yellow. After removal of the solvent and addition of 
toluene, the suspension was filtered through activated celite. The solvent was then removed and 
coevaporated with pentane, until obtaining a yellow precipitate which could be washed with a 
minimum amount of pentane then dried in vacuo (220 mg, 55%). 
31P{1H} (THF-d8, 298 K, 162 MHz):  80.27 (s, PCy3) 
11B{1H} (THF-d8, 298 K, 128 MHz): 54 (bs) 
1H (THF-d8, 
298 K, 400 MHz): -11.95 (td, 2H, RuH, JPH = 25 Hz, JHH=2,4 Hz) -5.8 (bs, 2H, BH) 1.2-2.1 (m, 66H, Cy) 
7.10 (dd, 1H, 4-CH thienyl) 7.51 (d, 1H, JHH=3.5 Hz, 3-CH thienyl) 7.63 (d, 1H, JHH=4.5 Hz, 5-CH thienyl) 
13C{1H} (THF-d8, 298 K, 63 MHz): 26.73 (s, CH2 Cy) 27.70 (vt, 
appJPC=5 Hz, CH2 Cy) 30.37 (s, CH2 Cy) 38.48 




[RuH(H2)Cl(PCyp3)2] (400 mg, 0.649 mmol) and lithium mesitylborohydride (113.6 mg, 0.649 
mmol) are stirred in diethylether (15 mL) for 15 min. The solvent is evaporated, toluene (10 mL) is 
added, and the suspension filtered through activated celite. After removal of the solvent, the yellow 
product is washed with a minimum amount of pentane then dried in vacuo (334 mg, 58%). 
31P{1H} (C6D6, 298 K, 162 MHz): 88.77 (s, PCyp3) 
11B{1H} (C6D6, 298 K, 128 MHz): 57.5 (bs) 
1H (C6D6, 298 
K, 400 MHz): -11.08 (t, JPH = 25 Hz, RuH) -6.18 (bs, BH) 1.5-2.1 (m, Cyp) 2.15 (s, p-CH3 Mes) 2.97 (s, o-
CH3 Mes) 6.87 (s, m-H Mes) 
13C{1H} (C6D6, 298 K, 63 MHz): 21.22 (s, p-CH3 Mes) 23.20 (s, o-CH3 Mes) 
26.34 (vt, JPC=4.2 Hz, Cyp) 30.46 (vt, JPC < 2 Hz,Cyp) 41.14 (vt, JPC=13 Hz, Cyp) 129.04 (s, CH Mes) 
139.83 (s, p-CCH3 Mes) 144.78 (s, o-CCH3 Mes)  








iPr3)2] (300 mg, 0.652 mmol) and lithium mesitylborohydride (91.3 mg, 0.652 
mmol) are stirred in diethylether (8 mL) for 15 min. The suspension is then filtered through activated 
celite. After removal of the solvent, the yellow product is washed with a minimum amount of cold 
pentane (-25°C) then dried in vacuo (210 mg, 58%). 
31P{1H} (C6D6, 298 K, 121 MHz): 96.84 (s, P
iPr3) 
11B{1H} (C6D6, 298 K, 128 MHz):  57 (bs) 
1H (C6D6, 298 K, 
300 MHz): -11.24 (td, JPH=25 Hz, JHH=3.0 Hz, RuH) -6.04 (bs, BH) 1.19 (m, 
3JHH=6.8 Hz, CH3 
iPr) 2.01 (m, 
3JHH = 6.8 Hz, CH 
iPr) 2.17 (s, p-CH3 Mes) 2.96 (s, o-CH3 Mes) 6.87 (s, CH Mes) 
13C{1H} (C6D6, 298 K, 100 
MHz): 20.40 (s, CH3 
iPr) 21.10 (s, p-CH3 Mes) 23.06 (s, o-CH3 Mes) 28.31 (vt, CH 
iPr, appJPC=11 Hz) 
128.89 (s, CH Mes) 139.66 (s, CMe Mes) 144.76 (s, CMe Mes) 
Anal. Calcd for C27H57BP2Ru: C, 58.37; H, 10.34. Found: C, 58.45; H, 10.97. 






iPr3)2] (210 mg, 0.456 mmol) and phenylborohydrure (53 mg, 0.456 mmol) are 
dissolved in diethylether (5 mL). After fifteen minutes, the suspension is filtered through activated 
celite. The filtrate is then evaporated and dried in vacuo (90 %). 
31P{1H} (Tol-d8, 298 K, 121 MHz): 94.67 (s, P
iPr3) 
11B{1H} (C6D6, 298 K, 128 MHz):  61.3 (bs) 
1H (Tol-d8, 
298 K, 300 MHz): -11.27 (td, 2H, JPH=25 Hz, RuH, JHH=4.0 Hz) -5.97 (bs, 2H, BH)  1.19 (m, 36 H, CH3 
iPr) 
1.88 (m, 6H, CH iPr) 7.17 (m,  CH Ph) 7.89 (m, 2H, CH Ph) 13C{1H} (C6D6, 298 K, 75 MHz): 20.52 (s, CH3 
iPr) 28.13 (t, appJPC=11 Hz, CH 





An ethereal solution (2 mL) of lithium dimethylaminoborohydride•1/3 pentane (19.3 mg, 
0.217 mmol) is added to a solution of [RuH(H2)Cl(P
iPr3)2] (100 mg, 0.217 mmol) in diethylether (2 mL). 
After fifteen minutes, the solvent is evaporated. Toluene (4 mL) is added and the suspension filtered 




31P{1H} (162 MHz, C6D6, 25°C): 90.52 (s) 
11B{1H} (128 MHz, C6D6, 25°C): 47.7 (bs) 
1H (400 MHz, C6D6, 
25°C): -12.17 (td, 2H, RuH, JPH=24 Hz, JHH=2.5 Hz), -7.06 (bs, 2H, BH), 1.37 (dd, 18H, CH3 
iPr, JPH=12.9 
Hz, JHH=7.1 Hz), 2.04 (dhept, 2H, PCH), 2.68 (s, 6H, N(CH3)2) 
13C{1H} (100 MHz, C6D6, 25°C): 20.6 (vt, 
appJPC=1.4 Hz, CH3 
iPr), 27.8 (vt, appJPC=10 Hz, PCH), 39.3 (s, N(CH3)2)  
IR (neat) : 1941, 1902 
[RuHCl(2:2-H2BPh)(PCy3)2] 16 
 
To a solution of [RuH2(η
2:η2-H2BPh)(PCy3)2] (37.7 mg, 0,050 mmol) in deuterated benzene is 
added a 1M solution of hydrochloric acid in diethylether (50 μL, 0,050 mmol). 
31P{1H} (C6D6, 298 K, 121 MHz): 56.75 (s, PCy3) 
11B{1H} (Tol-d8, 298 K, 160 MHz): 77.7 (bs) 
1H (C6D6, 298 
K, 300 MHz): -15.3 (bs, BH) -8.3 (bs, RuH) 1.0-2.4 (m, Cy) 2.3 (bs, BH) 7.16-7.24 (m, o/p-CH Ph) 7.88 
(m, m-CH Ph) 13C{1H} (Tol-d8, 298 K, 75 MHz): 26.87(s, CH2 Cy) 27.89 (s, CH2 Cy) 30.16 (s, CH2 Cy) 35.80 
(m, CH Cy) 127.98 (s, CH Ph) 130.95 (s, CH Ph) 135.19 (s, CH Ph) 
[RuHCl(2:2-H2B-2-thienyl)(PCy3)2] 21 
 
To a solution of [RuH2(η
2:η2-H2B-2-thienyl)(PCy3)2] (26.1 mg, 0.034 mmol) in deuterated 
benzene is added a 1M solution of hydrochloric acid in diethylether (34 μL, 0,034 mmol). 
31P{1H} (C6D6, 298 K, 121 MHz): 55.50 (s, PCy3) 
11B (C6D6, 298 K, 128 MHz): 71.1 (bs) 
1H (C6D6, 298 K, 
300 MHz): -15.2 (bs) -12.1 (bs) 0.9-2.4 (m, Cy) 2.8 (bs) 6.85 (m, thienyl) 7.21 (m, thienyl) 7.58 (m, 
thienyl) 13C{1H} (Tol-d8, 298 K, 100 MHz): 26.83 (s, CH2 Cy) 27.65 (m, CH2 Cy) 30.15 (s, CH2 Cy) 35.78 




To a solution of [RuH2(η
2:η2-H2BMes)(P
iPr3)2] (10 mg, 18 µmol) in toluene-d8 is added one 
equivalent of hydrochloric acid in a 1M etheral solution (18 µL, 18 µmol). 
31P{1H} (Tol-d8, 298 K, 162 MHz): 69.29 (s, P
iPr3) 
11B{1H} (C6D6, 298 K, 128 MHz):  72.9 (bs) 
1H (Tol-d8, 
298 K, 400 MHz): -16.0 (bs, RuBH trans-Cl) -7.4 (ddt, JHHtrans = 16 Hz, JHHcis = 5Hz, JPH = 19Hz, RuH) 0.48 
(bs, RuBH trans-H) 1.1-1.4 (m, 3JHH = 7 Hz, CH3 
iPr) 2.01 (s, p-CH3 Mes) 2.35 (m, 




(s, H, o-CH3 Mes) 2.87 (s, H, o-CH3 Mes) 6.61 (s, H, CH Mes) 6.68 (s, H, CH Mes) 
13C{1H} (Tol-d8, 298 K, 
100 MHz): 19.45 (s, CH3 
iPr) 19.88 (s, CH3 
iPr) 20.97 (s, CH3 Mes) 22.27 (s, CH3 Mes) 22.86 (s, CH3 Mes) 
26.08 (vt, appJPC = 10.7 Hz, CH 
iPr) 129.29 (s, CH Mes) 129.31 (s, CH Mes) 141.20 (s, p-CMe Mes) 144.48 
(s, o-CMe Mes) 144.66 (s, o-CMe Mes) 
[RuHCl(2:2-H2BMes)(PCyp3)2] 
 
 To a solution of [RuH2(η
2:η2-H2BMes)(PCyp3)2] (14.6 mg,  0.019 mmol) in toluene-d8 is added 
a 1M etheral solution of hydrochloric acid (19 μL, 0,019 mmol). 
31P{1H}( Tol-d8, 298 K, 161 MHz): 59.97 (s, PCy3) 
11B{1H}( Tol-d8, 298 K, 128 MHz): 73.4 (bs) 
1H(Tol-d8, 
298 K, 400 MHz): -15.86 (bs, BH) -7.53 (dt, JPH≈16 Hz, JHH=14 Hz, RuH) 0.32 (bs, BH) 1.4-2.5 (m, Cyp) 
1.99 (s, p-CH3) 2.60 (s, o-CH3) 2.89 (s, o-CH3) 6.64 (s, CH Mes) 6.69 (s, CH Mes) 
13C{1H}(C6D6, 298 K, 75 
MHz): 21.14 (s, p-CH3) 22.31 (s, o-CH3) 23.27 (s, o-CH3) 26.21 (m, Cyp) 30.10 (s, Cyp) 30.30 (s, Cyp) 
38.14 (m, Cyp) 129.33 (s, CH Mes) 129.48 (s, CH Mes) 141.43 (s, CCH3 Mes) 144.68 (s, CCH3 Mes) 





iPr3)2] (200 mg, 0.43 mmol) is stirred in toluene (5 mL) with an excess of 
dimethylaminoborane (173 mg, 3.0 mmol) during eighteen hours. The solvent is evaporated and 
pentane (3 mL) is added. The supernatant is eliminated and the yellow precipitate washed twice with 
a minimum amount of pentane and dried under vacuum (155 mg, 69 %). 
31P{1H}(162 MHz, C6D6, 298 K): 64.63 (s) 
11B{1H}(128 MHz, C6D6, 298 K): 56 (bs) 
1H{11B}NMR (500 MHz, 
C7D8, 193 K): -17.75 (bs, 1H, RuH trans to Cl)-10.01 (td, 1H, 
2JHH 
2JPH 16 Hz, RuH cis to Cl) 0.45 (bs, 
1H, RuHB cis to Cl), 1.31 (m, 36H, CH3 P
iPr3) 2.18 and 2.37 (s, 2 x 3H, N(CH3)2), 2.27 (bs, 6H, CH P
iPr3); 
13C{1H,31P} (125 MHz, C7D8, 298 K): 19.73 and 20.05 (s, CH3 P
iPr3), 25.39 (s, CH P
iPr3) 38.74 and 38.81 
(s, N(CH3)2) 
IR : 2036, 2066 





Pressurisation of [RuH(OTf)(PCy3)2(BMes)] under 2 atm H2 leads to the formation of the 
product. 
31P{1H} (C6D6, 298 K, 161 MHz): 62.4 (s, PCy3) 
11B{1H} (C6D6, 298 K, 128 MHz): 71.4 (bs) 
1H (C6D6, 298 K, 
400 MHz): -20.40 (bs, RuH) -5.21 (bs, RuH) 1,2-2.5 (m, PCy3) 2.04 (s, Me) 2.60 (s, Me) 3.18 (s, Me) 
6.68 (s, m-CH) 6.72 (s, m-CH) 13C{1H} (C6D6, 298 K, 100 MHz): 21.19 (s, p-Me) 22.51 (s, o-Me) 23.34 (s, 
o-Me) 26.82 (s, Cy) 27.62 (dvt, Cy) 30.15 (s, Cy) 35.78 (vt, Cy) 129.12 (s, m-CH) 129.51 (s, m-CH) 
142.18 (s, CMe) 143.87 (s, CMe) 145.20 (s, CMe) 
[RuHCl(HBClPh)(PCy3)2] 23 
 
  To a suspension of [RuH2(
2:2-H2BPh)(PCy3)2] (580mg,  0.769 mmol) in diethylether 
(20 mL) is added a 1M solution of hydrochloric acid in diethylether (1,54 mL, 1,54 mmol). After one 
hour, the solvent is evaporated. Et2O is added and the cream colored precipitate is isolated by 
filtration then dried in vacuo (405 mg, 64 %). 
31P{1H} (Tol-d8, 298 K, 121 MHz): 40.91 (s, PCy3) 
11B{1H} ( C6D6 MHz, 298 K, 128 MHz): 84.5 (bs) 
1H 
(Tol-d8, 298 K, 300 MHz):  -12.07 (t, 2H, JPH = 15.5 Hz) 1.11-2.29 (m, 66H, Cy) 7.21-7.29 (m, 3H, o/p-CH 
Ph) 8.24 (m, 2H, m-CH Ph) 13C{1H} (Tol-d8, 298 K, 100 MHz): 26.77 (s, CH2, Cy) 27.67 (m, CH2 Cy) 29.82 
(m, CH2 Cy) 35.20 (m, CH Cy) 127.81 (s, o-CH, Ph) 131.37 (s, p-CH Ph) 137.10 (s, m-CH Ph) 
T1min(273 K) sur 500 MHz = 159.6 ms 
IR(neat) : 2148 (s) 
Anal. Calcd for C42H73BCl2P2Ru: C, 61.31; H, 8.94. Found: C, 61.23; H 8.98. 
[RuHCl(HBCl-2-thienyl)(PCy3)2] 22 
 
 To a suspension of [RuH2(η
2:η2-H2B-thiényl)(PCy3)2] (95 mg, 0.125 mmol) in diethylether (5 
mL) is added a 1M solution of hydrochloric acid in diethylether (250 μL, 0.250 mmol). After one hour, 
the solvent is evaporated. Et2O is added and the cream colored precipitate is isolated by filtration 
then dried in vacuo (45 mg, 43 %). 
31P{1H} (Tol-d8, 298 K, 162 MHz): 40.23 (s, PCy3) 
11B (Tol-d8, 298 K, 128 MHz): 77.8 (bs) 
1H (Tol-d8, 298 
K, 400 MHz): -12.40 (t, 2H, JPH = 15.4 Hz) 1,1-2.4 (m, 66H, Cy) 6.94 (m, 1H, CH, thienyl) 7.33 (m, 1H, CH 
thienyl) 7.82 (m, 1H, CH thienyl) 13C{1H} (C6D6, 298 K, 100 MHz): 26.74 (s, CH2 Cy) 27.65 (m, CH2 Cy) 
29.81 (m, CH2 Cy) 30.63 (s, Cy) 35.29 (vt, 
appJPC=9.7 Hz, PCH) 128.69 (s, CH thienyl) 134.84 (s, CH 





Mesitylborane (82 mg, 0.621 mmol) and [RuHCl(H2)(P
iPr3)2] (227 mg, 0.493 mmol) are refluxed 
in pentane (12 mL) for one hour. The solvent is evaporated and the yellow powder washed with a 
minimum amount of cold pentane (-40°C) then dried in vacuo (125 mg, 43 %). 
31P{1H} (C6D6, 298 K, 162 MHz): 61.91 (s, P
iPr3) 
11B{1H} (C6D6, 298 K, 128 MHz): 105.8 (bs) 
1H (C6D6, 
298K, 400 MHz): -14.61 (t, 1H, JPH = 18.4 Hz, RuH) 1.3-1.5 (m, H, CH3 
iPr) 2.04 (s, 3H, p-CH3 Mes) 2.54 
(m, H, CH iPr) 2.76 (s, 3H, o-CH3 Mes) 3.19 (s, 3H, o-CH3 Mes) 6.66 (s, 1H, CH Mes) 6.71 (s, 1H, CH 
Mes) 13C{1H} (C6D6, 298 K, 100 MHz): 19.98 (s, CH3 
iPr) 20.46 (s, CH3 
iPr) 21.21 (s, CH3 Mes) 21.94 
(s,CH3 Mes) 23.47 (s, CH3 Mes) 26.18 (vt, 
appJPC=10.6 Hz, PCH 
iPr) 128.04 (s, CH Mes) 128.44 (s, CH 
Mes) 140.12 (s, CCH3 Mes) 140.60 (s, CCH3 Mes) 144.91 (s, CCH3 Mes) 
Anal. Calcd for C27H54BClP2Ru: C, 55.15; H, 9.25. Found: C, 55.37 H, 9.91 
[RuHCl(BMes)(PCyp3)2] 25 
 
Mesitylborane (51 mg, 0.386 mmol) and [RuHCl(H2)(PCyp3)2] (200 mg, 324 mmol) are refluxed 
in pentane (12 mL) for one hour. The solvent is evaporated and the residu washed with a minimum 
amount of pentane then dried in vacuo (85 %). 
31P{1H} (C6D6, 298 K, 162 MHz): 52.42 (s, PCyp3) 
11B{1H} (C6D6, 298 K, 128 MHz): 107 (bs) 
1H (C6D6, 298 
K, 400 MHz): -14.01 (t, 1 H, JPH = 18.8 Hz, RuH) 1.5-2.6 (m, 54 H, Cyp) 2.03 (s, 3 H, p-CH3 Mes) 2.75 (s, 
3 H, o-CH3 Mes) 3.23 (s, 3 H, o-CH3 Mes) 6.68 (s, 1 H, CH Mes) 6.74 (s, 1 H, CH Mes) 
13C{1H} (C6D6, 298 
K, 100 MHz): 21.22 (s, p-CH3 Mes) 21.97 (s, o-CH3 Mes) 23.54 (s, o-CH3 Mes) 26.00 (vt, CH2 Cyp, 
appJPC=4.4 Hz) 26.19 (vt, CH2 Cyp, 
appJPC=4.3 Hz) 29.94 (s, CH2 Cyp) 30.34 (s, CH2 Cyp) 28.08 (vt, PCH 
Cyp, appJPC=11.3 Hz) 127.67 (s, m-CH aryl) 128.44 (s, m-CH aryl) 140.19 (s, C Mes) 140.38 (s, C Mes) 
145.58 (s, C Mes) 
[RuHI(BMes)(PCy3)2] 28 
 
A mixture of mesitylborane (40 mg, 0.30 mmol) and  RuH(H2)I(PCy3)2 (200 mg, 0.25 mmol) is 
stirred in toluene (4 mL) at room temperature overnight. Volatiles are removed under vacuum. 
Pentane is added, the yellow precipitate is separated from the supernatant then dried in vacuo (143 
Experimental Section 
140 
mg, 62 %). 
31P{1H} (C6D6, 298 K, 162 MHz): 51.24 (s, PCy3) 
11B{1H} (C6D6, 298 K, 128 MHz): 106 (bs) 
1H (C6D6, 298 
K, 400 MHz): -11.93 (t, 1H, JPH = 19.8 Hz, RuH) 1.2 – 2.8 (m, 66H, Cy) 2.06 (s, 3H, p-CH3 Mes) 2.99 (s, 
3H, o-CH3 Mes) 3.19 (s, 3H, o-CH3 Mes) 6.73 (s, 2H, CH Mes) 
13C{1H} (C6D6, 298 K, 100 MHz): 21.22 (s, 
p-CH3 Mes) 23.00 (s, o-CH3 Mes) 24.07 (s, o-CH3 Mes) 26.68 (s, CH2 Cy) 27.77 (m, CH2 Cy) 30.15 (s, CH2 
Cy) 30.82 (s, CH2 Cy) 38.26 (vt, 
appJPC=9.7 Hz, CH Cy) 127.67 (s, CH Mes) 128.25 (s, CH Mes) 140.16 (s, 
CMe Mes) 140.92 (s, CMe Mes) 144.695 (s, CMe Mes) 
[RuH(OTf)(BMes)(PCy3)2] 29 
 
Triflic acid (22 μL, 0.251 mmol) is added to a solution of [RuH2(
2:2-H2BMes)(PCy3)2] (200 mg, 
0.251 mmol) in toluene (12 mL). After 15 min, volatiles are removed under vacuum. Diethylether is 
added and the suspension filtered. The lemon yellow precipitate is then dried in vacuo (75 %). 
31P{1H} (C6D6, 298 K, 162 MHz): 50.76 (s, PCy3) 
11B{1H} (Tol-d8 , 298 K, 128 MHz): 108 (bs) 1H (C6D6, 298 
K, 400 MHz): -17.97 (t, JPH = 19.6 Hz, RuH) 1.2 à 2.5 (m, Cy) 2.04 (s, p-CH3 Mes) 2.79 (s, o-CH3 Mes) 
3.30 (s, o-CH3 Mes) 6.67 (s, CH Mes) 6.75 (s, CH Mes) 
13C{1H} (C6D6, 298 K, 100 MHz): 21.2 (s, CH3 
Mes) 22.3 (s, CH3 Mes) 23.5 (s, CH3 Mes) 26.6 (s, CH2 Cy) 27.6 (m, CH2 Cy) 30.3 (s, CH2 Cy) 30.6 (s, CH2 
Cy) 36.7 (vt, appJPC=9.5 Hz, CH Cy) 127.7 (s, m-CH Mes) 128.8 (s, m-CH Mes) 140.4 (s, o-CMe Mes) 




A solution of sodium phenoxide (42 mg, 0.362 mmol) in tetrahydrofurane (2 mL) is added to 
a solution of [RuHCl(BMes)(PCy3)2] (100 mg, 0.121 mmol) in THF (5 mL). After 4h stirring, the solvent 
is evaporated under vacuum. Pentane is added and the suspension filered through activated celite. 
The filtrate is evaporated and the orange yellow solid is dried in vacuo (80 mg, 75 %). 
31P{1H} (C6D6, 298 K, 162 MHz): 49.5 (s, PCy3) 
11B{1H} (Tol-d8, 298 K, 128 MHz): 100 (bs) 
1H (C6D6, 298 
K, 300 MHz): -17.74 (t, JPH = 15.2 Hz, RuH) 1.1-2.5 (m, Cy) 2.11 (s, p-CH3 Mes) 2.87 (s, o-CH3 Mes) 3.55 
(s, o-CH3 Mes) 6.71 (s, CH Mes) 6.84 (s, CH Mes) 
13C{1H} (C6D6, 298 K, 100 MHz): 21.28 (s, p-CH3 Mes) 
22.21 (s, o-CH3 Mes) 23.78 (s, o-CH3 Mes) 26.82 (s, CH2 Cy) 27.86 (m, CH2 Cy) 29.96 (s, CH2 Cy) 31.00 
(s, CH2 Cy) 36.54 (vt, 
appJPC=8.5 Hz, CH Cy) 112.30 (s, p-CH PhO) 120.17 (s, CH PhO) 128.51 (s, CH Mes) 
127.90 (s, CH Mes) 128.95 (s, CH PhO) 139.70 (s, C-Me Mes) 139.98 (s, C-Me Mes) 143.95 (s, C-Me 
Mes) 169.94 (s, Cipso PhO) 127.90 (s, CH Mes) 128.95 (s, CH PhO) 139.70 (s, C-Me Mes) 139.98 (s, C-





To a solution of [RuH2(
2:2-H2BPh)(PCy3)2] (512 mg, 0.68 mmol) in toluene (10 mL) is added a 
1M solution of hydrochloric acid in diethylether (0.68 mL, 0.68 mmol), then tert-butylethylene (200 
μL, 1.6 mmol). After a four-hour stirring, the solvent is evaporated. The yellow solid is washed with a 
minimum amount of pentane then dried in vacuo (380 mg, 71 %). 
31P{1H} (C6D6, 298 K, 121 MHz): 53.35 (PCy3 ) 
11B{1H} (C6D6, 298 K, 129 MHz): 104.1 (bs) 
1H (CD2Cl2, 
298 K, 300 MHz): -14.29 (t, JPH=17.4 Hz) 1.2 à 2.6 (m, Cy)  7.20 (m, Ph) 7.42 (m, Ph) 7.91 (m, Ph) 
13C{1H} (CD2Cl2, 298 K, 100 MHz): 25.54 (s, CH2 Cy)  27.60 m, (CH2 Cy) 30.18 (s, CH2 Cy) 30.84 (s, CH2 
Cy) 36.05 (vt, appJPC=9.7 Hz, CH Cy) 127.52 (s, CH Ph) 129.82 (s, m-CH Ph) 132.82 (s, CH Ph)  
[RuHCl(B-2-thienyl)(PCy3)2] 33 
 
To a solution of [RuH2(
2:2-H2B-2-thienyl)(PCy3)2] (103 mg, 135 mmol) in toluene (4 mL) is 
added a 1M solution of hydrochloric acid in diethylether (135 μL, 135 mmol), then tert-butylethylene 
(25 μL, 194 mmol). After a four-hour stirring, the solvent is evaporated. The yellow solid is washed 
with a minimum amount of pentane then dried in vacuo (55 mg, 51 %). 
31P{1H} (C6D6, 298 K, 162 MHz): 53.26 (PCy3) 
11B{1H} (C6D6, 298 K, 129 MHz): 98 (bs) 
1H (CD2Cl2, 298 K, 
400 MHz): -14.07 (t, 1H, JPH=17.6 Hz) 1.2-2.6 (m, 66H, Cy)  6.79 (m, 1H, thienyl) 7.50 (m, 1H, thienyl) 
7.64 (m, 1H, thienyl) 13C{1H} (CD2Cl2, 298 K, 100 MHz): 26.63 (s Cy) 27.79 (m, Cy) 30.17 (s, Cy) 31.20 (s, 
Cy) 36.16 (vt, PCH, appJPC=10 Hz) 126.98 (s, CH, thienyl) 130.32 (s, CH, thienyl) 135.20 (s, CH, thienyl) 
(1,2-diphenylvinyl)mesitylborinic acid 
 
Mesitylborane (45 mg, 340 µmol) and diphenylacetylene (60,4 mg, 340 µmol) are mixed in THF 
at -20°C. After 15 min stirring, water (10 µL, 560 µmol) is added, then volatiles are removed under 
vacuum. Pentane is added and the white product is isolated by decantation then dried in vacuo. 
11B{1H} (CDCl3, 298 K, 96 MHz): 48 (bs) 
1H (CDCl3, 298 K, 400 MHz): 2.36 (s, 3H, p-CH3 Mes) 2.38 (s, 6H, 
o-CH3 Mes) 5.90 (s, 1H, OH) 6.91 (s, 2H, m-CH Mes) 7.01 (m, 2H, CH Ph) 7.08 (s, 1H, CH vinyl) 7.15 (m, 
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3H, CH Ph) 7.24 (m, 2H, CH Ph) 7.37 (m, 1H, CH Ph) 7.46 (m, 2H, CH Ph) 13C{1H} (CDCl3, 298 K, 100 
MHz): 20.95 (s, p-CH3 Mes) 21.95 (s, o-CH3 Mes) 126.53 (s,CH Ph) 127.03 (s, m-CH Mes) 127.88 (s, CH 
Ph) 128.13 (s, CH Ph) 128.34 (s, CH Ph) 129.06 (s, CH Ph) 130.14 (s, CH Ph) 136.89 (s, Cq Ph) 137.65 (s, 
p-CCH3 Mes) 139.17 (s, o-CCH3 Mes) 141.01 (s, Cq Ph) 147.76 (s, CH vinyl) 
[RuH(CO)(MesBH3)(PCy3)2] 45 
 
[RuHCl(CO)(PCy3)2] (54.5 mg, 75 µmol) and MesBH3Li (10.5 mg, 75 µmol) are dissolved in 
diethylether (5mL). After 30 min, the mixture is filtered through celite and the filtrate is evaporated. 
The lemon yellow solid is dried in vacuo (40 mg, 65 %). 
31P{1H} (C6D6, 298K, 121 MHz): 49.87 (d, 
2JPP=239 Hz) 53.61 (d, 
2JPP=239 Hz) 
11B{1H} (C6D6, 298K, 128 
MHz): 13.5 (s) 1H (C6D6, 298K, 300 MHz): -13.47 (t, 1H, 
2JPH=20.0 Hz, RuH) -6.1 (bs, 1H, RuHB) -3.5 (bs, 
1H, RuHB) 1.2-2.7 (m, Cy) 2.42 (s, 3H, CH3 Mes) 2.59 (s, 3H, CH3 Mes) 2.86 (s, 3H, CH3 Mes) 5.8 (bs, 
1H, BH) 7.06 (s, 1H, CH Mes) 7.07 (s, 1H, CH Mes) 13C{1H} (C6D6, 298K, 75 MHz): 21.11 (s, CH3 Mes) 
23.31 (s, CH3 Mes) 23.71 (s, CH3 Mes) 26.78 (s, Cy) 27.86 (bs, Cy) 30 (bs, Cy) 31.04 (s, Cy) 36.82 (bs, 
Cy) 127.65 (s, CH Mes) 133.45 (s, CCH3 Mes) 137.57 (s, CCH3 Mes) 138.43 (s, CCH3 Mes) 206.33 (t, 
2JPC=13.8 Hz, CO) 
IR (neat, cm-1) 1918 (CO) 
[RuH(CO)(PCy3)2(BH4)] 47 
 
[RuHCl(CO)(PCy3)2] (167 mg, 230 µmol) and LiBH4 (5 mg, 230 µmol ) are dissolved in 
diethylether (5 mL). After 2 h, the suspension is filtered through activated celite, then the filtrate is 
evaporated in vacuo (140 mg, 86%). 
31P{1H} (C6D6, 298K, 121 MHz): 50.87 (s) 
11B{1H} (C6D6, 298K, 128 MHz): 8 (bs) 
1H (C6D6, 298K, 300 
MHz): -14.11 (t, 2JPH=18.0 Hz, RuH) -7.4 (bs, RuHB) -4.3 (bs, RuHB) 1.2-2.7 (m, Cy) 4.8 (bs, 1H, BH) 
13C{1H} (C6D6, 298K, 75 MHz): 26.83 (s, Cy) 27.86 (m, Cy) 30.19 (s, Cy) 30.90 (s, Cy) 36.20 (vt, 
appJPC=10 
Hz, Cy) 





[RuH2(H2)(CO)(PCyp3)2] (13.9 mg, 23 µmol) et MesBH2 (3.0 mg, 23 µmol) are dissolved in 
deuterated benzene. 
31P{1H} (C6D6, 298K, 162 MHz): 46.08 (s) et 45.98 (s) (PCy3) 
11B{1H} (C6D6, 298K, 128 MHz): 15.2 (s) 
1H 
(C6D6, 298K, 400 MHz): -13.16 (t, 1H, 
2JPH=20.2 Hz, RuH) -7.5 (bs, 1H, RuHB) -3.7 (bs, 1H, RuHB) 1.2-2.7 
(m, Cyp) 2.39 (s, 3H, CH3 Mes) 2.54 (s, 3H, CH3 Mes) 2.74 (s, 3H, CH3 Mes) 5.9 (bs, 1H, BH) 6.99 (s, 1H, 
CH Mes) 7.02 (s, 1H, CH Mes) 13C{1H} (C6D6, 298K, 100 MHz): 21.05 (s, CH3 Mes) 22.68 (s, CH3 Mes) 
23.25 (s, CH3 Mes ) 26.1 (bs, Cyp) 30.3 (bs, Cyp) 37.7 (bs, Cyp) 28.7 (bs, Cyp) 127.20 (s, CH Mes) 
127.64 (s, CH Mes) 133.61 (s, CCH3 Mes) 138.27 (s, CCH3 Mes) 138.64 (s, CCH3 Mes) 207.12 (t, 





BuPCP)H4] (17.4 mg, 30 µmol) and mesitylborane  (4 mg, 30 µmol) are mixed together in 
benzene. Then the solvent is evaporated and the pink red product dried in vacuo (100 %). 
31P{1H} (C6D6, 298K, 161 MHz): 52.46 (d, 
2JPP=332 Hz) 66.90 (d, 
2JPP=332 Hz) 
11B{1H} (C6D6, 298K, 128 
MHz): 14.3 (s) 1H (C6D6, 298K, 400 MHz): -21.14 (t, 1H, 
2JPH=12.6 Hz, IrH) -6.4 (bs, IrHB) -4.5 (bs, IrHB) 
1.05 (d, JPH(δ67)=16.8 Hz, CH3 
tBu) 1.14 (d, JPH(δ67)=16.0 Hz, CH3 
tBu) 1.44 (m, JPH(δ52) CH3 
tBu) 2.47 
(s, CH3 Mes) 2.63 (s, CH3 Mes) 2.80 (s, CH3 Mes) 3.20 (bs, PCH2) 3.45 (bs, PCH2)  7.04 (s, CH Mes) 7.06 
(s, CH Mes) 7.16 (m, CH aryl) 8.9 (bs, BH) 13C{1H} (C6D6, 298K, 75 MHz): 21.06 (s, CH3 Mes) 22.77 (s, 
CH3 Mes) 23.87 (s, CH3 Mes) 28.61 (s, CH3 
tBu) 28.90 (s, CH3 
tBu) 30.42 (s, CH3 
tBu) 30.69 (s, CH3 
tBu) 
38.07 (d, 1JPH=29,0 Hz, PCH2) 39.35 (d, 
1JPH=32,9 Hz, PCH2) 120.29 (d, m-CH 4,5-aryl) 120.98 (d, 
3JPC=13.0 Hz, m-CH 4,5-aryl) 122.79 (s, p-CH aryl) 127.62 (s, CH Mes) 127.97 (s, CH Mes) 133.79 (s, Cq) 






To a solution of [Ir(
t
BuPCP)H4] (17.4 mg, 30 µmol) in benzene is added an excess of 
diisopropylaminoborane.  After one night, the solvent is evaporated and the yellow powder dried in 
vacuo (100 %). 
31P{1H} (C6D6, 298K, 161 MHz): 61 .09 (s) 
11B{1H} (C6D6, 298K, 128 MHz): 12.1 (s) 
1H (C6D6, 298K, 400 
MHz): -20.04 (t, 1H, 2JPH=12 Hz, IrH) -7.1 (bs, 1H, IrHB) -5.2 (bs, 1H, IrHB) 1.28 (d, 
3JHH=6,8 Hz, CH3 
iPr) 
1.30 (vt, appJPH=6,6 Hz, CH3 
tBu) 1.44 (vt, appJPH=6,2 Hz, CH3 
tBu) 3.13 (dvt, appJPH=3.9Hz, 
2JHH=16.5Hz, 
PCH2) 3.34 (dvt, 
appJPH=3.2Hz, 
2JHH=16.5Hz, PCH2) 3.52 (hept, 
3JHH=6.8 Hz, CH 
iPr) 7.12 (s, CH aryl) 7.13 
(s, CH aryl) 7.76 (bs, BH) 13C{1H} (C6D6, 298K, 100 MHz): 24.65 (s, CH3 
iPr) 29.54 (vt, appJPC=1.7 Hz, CH3 
tBu) 29.80 (vt, appJPC=2.3 Hz, CH3 
tBu) 34.85 (vt, appJPC=11.3 Hz, CMe3 
tBu) 35.43 (vt, appJPC=10.3 Hz, 
CMe3 
tBu) 38.22 (vt, appJPC=14.6Hz, PCH2) 45.85 (s, CH 
iPr) 120.80 (vt, appJPC=7.5 Hz, m-CH 4,5-aryl) 





PrPNP)H2] (12.7 mg, 20.4 µmol) and mesitylborane (2.7 mg, 20.4 µmol) are mixed together 
in benzene. 
31P{1H} (C6D6, 298K, 201 MHz): 39.68 (s), 39.86 (s) 
11B{1H} (C6D6, 298K, 160 MHz): 34 (bs) 
1H (C6D6, 
298K, 500 MHz): -18.30 (m, 1H, Jd=4.1 Hz, Jq=13.6 Hz, IrH) -14.8 (bs, 1H, BH) -4.1 (bs, 1H, BH) 0.8-1.4 
(m, CH3 P
iPr) 1.90 (m, CH PiPr) 1.96 (m, CH PiPr) 2.14 (s, 3H, CH3) 2.18 (s, 3H, CH3) 2.27 (s, 3H, CH3) 
2.34 (s, 3H, CH3) 2.52 (s, 3H, CH3) 2.76 (m, CH P
iPr) 6.71 (m, 1, CH aryl) 6.79 (s, 1H, CH Mes) 6.85 (s, 
1H, CH Mes) 6.93 (m, 1H, CH aryl) 7.00 (m, 1H, CH aryl) 7.65 (m, 1H, CH aryl) 7.76 (m, 1H, CH aryl) 9.0 
(bs, BH) 13C{1H} (C6D6, 298K, 125 MHz): 15.64 (d, J=3,1 Hz) 17.13 (d, J=2.9 Hz) 18.16 (m) 18.47 (m) 
18.59 (s) 18.79 (s) 19.09 (m) 19.23 (s) 20.00 (s, CH3) 20.44 (d, J=3.6 Hz, CH3) 21.18 (s, CH3) 22.27 (dd, 
J=9.6 et 18.8 Hz, CH iPr) 22.31 (s, CH3) 22.80 (dd, J=10.6 et 24.3 Hz, CH 
iPr) 23.55 (s, CH3) 23.77 (dd, 
J=9.9 et 18.5 Hz, CH iPr) 25.53 (t, J=15.9 Hz 26.14 dd, J=10.3 et 22.6 Hz, CH iPr) 114.53 (dd, J=2.4 et 
6.9 Hz, CH aryl) 117.67 (dd, J<2 et 7.1 Hz, CH aryl) 121.80 (dd, J=13.6 et 35.5 Hz, Cq aryl) 124.25 (dd, 
J=12.3 et 34.4 Hz, Cq aryl) 124.66 (dd, J=2.4 et 5.0 Hz, Cq aryl) 125.54 (dd, J= 2.3 et 4.8 Hz, Cq aryl) 
127.56 (s, CH Mes) 127.91 (s, CH Mes) 131.08 (s, CH aryl) 131.17 (s, CH aryl) 131.64 (s, CH aryl) 131.68 
(s, CH aryl) 134.93 (s, CCH3 Mes) 136.39 (s, CCH3 Mes) 137.83 (s, CCH3 Mes) 161.91 (dd, J=6.2 et 11.8 
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Norbornene (7 mg, 74 µmol) is added to a solution of [Ir(
iPrPNP)H2] (13.1 mg, 21 µmol) in 
benzene. Volatiles are removed, then benzene is added with an excess of diisopropylaminoborane. 
After 30 min, all the volatiles are removed in vacuo. 
31P{1H} (C6D6, 298K, 201 MHz): 54.2 (s) 
11B{1H} (C6D6, 298K, 160 MHz): 48 (bs) 
1H (C6D6, 298K, 500 
MHz): -5.4 (bs, 2H,BH) 1.08 (m, 12H, CH3 P
iPr) 1.17 (d, 6H, JHH=6.7 Hz, CH3 N
iPr) 1.30 (m, 12H, CH3 
PiPr) 2.20 (m, 4H, CH PiPr) 2.24 (s, 6H, CH3 aryl) 3.84 (hept, JHH=6,7 Hz, CH 
iPr) 6.88 (m, 2H, CH aryl) 
7.00 (m, 2H, CH aryl) 7.86 (m, 2H, CH aryl) 13C{1H} (C6D6, 298K, 125 MHz): 18.27 (s, CH3) 19.37 (vt, 
JPC=2.6 Hz, CH3 P
iPr) 20.50 (s, CH3) 24.46 (s, CH3, N
iPr) 25.70 (vt, JPC=15.5 Hz CH P
iPr) 48.19 (s, CH NiPr) 
115.45 (vt, JPC=5.0 Hz, CH aryl) 124.92 (vt, JPC=3.4 Hz, aryl) 125.36 (vt, JPC=21.3 Hz, aryl) 131.73 (s, CH 




Norbornene (7 mg, 74 µmol) is added to a solution of [Ir(
t
BuPCP)H4] (13.7 mg, 23 µmol) in 
benzene. After the volatiles are evaporated, benzene is added with an excess of 
diisopropylaminoborane. The solvent is then removed and the product dried in vacuo. 
31P{1H} (C6D6, 298K, 201 MHz): 78.7 (s) 
11B{1H} (C6D6, 298K, 160 MHz): 65 (bs) 
1H (C6D6, 298K, 500 
MHz): -4.6 (bs, 2H,BH) 1.19 (d, 6H, JHH=6.7 Hz, CH3 
iPr) 1.30 (vt, 36H, JPH=6.3 Hz, CH3 
tBu) 3.45 (vt, 4H,  
JPH=3.7 PCH2) 3.63 (hept, JHH=6.7 Hz, CH 
iPr) 7.25 (m, 3H, CH aryl) 
13C{1H} (C6D6, 298K, 125 MHz): 24.27 
(s, CH3 
iPr) 30.12 (vt, JPH<2 Hz CH3 
tBu) 34.73 (vt, JPC=11.0 Hz, CMe3 
tBu) 42.54 (vt, JPC=14.9 Hz, PCH2) 






Norbornene (7 mg, 74 µmol) is added to a solution of [Ir(
t
BuPCP)H4] (13.7 mg, 23 µmol) in 
benzene. After removal of the volatiles, benzene is added with mesitylborane (3 mg, 23 µmol). 
31P{1H} (C6D6, 298K, 201 MHz): 84.5 (s) 
11B{1H} (C6D6, 298K, 160 MHz): 130 (bs) 
1H (C6D6, 298K, 500 
MHz): -7.81 (t, 2H, 2JPH=13.6 Hz, IrH) 1.31 (vt, 36H, 
appJPH=6.4 Hz, CH3 
tBu) 1.92 (s, 3H, p-CH3 Mes) 2.96 
(s, 6H, o-CH3 Mes) 3.63 (t, 4H, JPH=3.6 Hz, PCH2) 6.58 (s, 2H, CH Mes) 7.14 (m, CH aryl) 
13C{1H} (C6D6, 
298K, 125 MHz): 21.63 (s, p-CH3 Mes) 21.72 (s, o-CH3 Mes) 30.13 (vt, JPH<2 Hz CH3 
tBu) 34.65 (vt, 
JPC=12.0 Hz, CMe3 
tBu) 44.95 (vt, JPC=15.4 Hz, PCH2) 119.06 (vt, JPC=7.6 Hz m-CH 4,5-aryl) 123.40 (s, p-








Pr2)] is heated with an excess of tert-butylethylene in benzene for 3 h at 
65°C. The volatiles are then evaporated in vacuo. 
31P{1H} (C6D6, 298K, 201 MHz): 89.8 (s) 
11B{1H} (C6D6, 298K, 160 MHz): 84 (bs) 
1H (C6D6, 298K, 500 
MHz): 1.23 (d, 3JHH=6.7 Hz CH3 
iPr) 1.33 (vt, appJPH=6.2 Hz, CH3 
tBu) 3.58 (hept, 3JHH=6.7 Hz, CH 
iPr) 3.79 
(vt, appJPH=3.4 Hz, PCH2) 7.16 (m, CH aryl) 7.44 (m, CH aryl) 
13C{1H} (C6D6, 298K, 125 MHz): 24.43 (s, CH3 
iPr) 30.60 (vt, appJPH=3.0 Hz CH3 
tBu) 35.84 (vt, appJPC=10.6 Hz, CMe3 
tBu) 40.67 (s, CH iPr) 42.78 (vt, 
appJPC=13.6 Hz, PCH2) 118.70 (vt, 
appJPC=7.9 Hz m-CH 3.5-aryl) 125.61 (s, p-CH aryl) 155.85 (vt, 







BuPCP)H2(BMes)] is heated with an excess of tert-butylethylene in p-xylene for 1 h at 
70°C. The volatiles are then removed in vacuo. 
31P{1H} (C6D6, 298K, 201 MHz): 95.5 (s) 
11B{1H} (C6D6, 298K, 160 MHz): 128 (bs) 
1H (C6D6, 298K, 500 
MHz): 1.33 (vt, 36H, appJPH=6.4 Hz, CH3 
tBu) 1.96 (s, 3H, p-CH3 Mes) 3.01 (s, 6H, o-CH3 Mes) 3.79 (vt, 
4H, appJPH=3.4 Hz, PCH2) 6.66 (s, 2H, CH Mes) 7.16 (m, CH aryl) 7.44 (m, CH aryl) 
13C{1H} (C6D6, 298K, 
125 MHz): 21.70 (s, p-CH3 Mes) 22.21 (s, o-CH3 Mes) 30.24 (vt, 
appJPH =3.0 Hz CH3 
tBu) 36.12 (vt, 
appJPC=11.2 Hz, CMe3 
tBu) 42.96 (vt, appJPC=14.0 Hz, PCH2) 118.91 (vt, 
appJPC=8.0 Hz m-CH 3,5-aryl) 





Norbornene (10.4 mg, 0.11 mmol) is added to a solution of [Ir(
t
BuPCP)H4] (14,3 mg, 24 µmol) 
in benzene. After removal of the volatiles, benzene is added with an excess of 
chlorodiisopropylaminoborane. Volatiles are evaporated and the red orange solide dried in vacuo.  
31P{1H} (C6D6, 298K, 161 MHz): 57.24 (s) 
11B{1H} (C6D6, 298K, 128 MHz): 25.4 (s) 
1H (C6D6, 298K, 400 
MHz): 0.79 (d, 6H, 3JHH=6.4 Hz, CH3 
iPr) 1.25 (d, 6H, 3JHH=6.8 Hz, CH3 
iPr) 1.38 (vt, 18 H, JPH=6.4 Hz, CH3 
PtBu) 1.50 (vt, 18 H, JPH=6.8 Hz, CH3 P
tBu) 2.86 (hept, 1H, 3JHH=6.4 Hz, CH 
iPr) 2.97 (dvt, 2H, 2JHH=17 Hz 
appJPH=3.8 Hz , PCH2) 3.03 (hept, 1H, 
3JHH=6.8 Hz, CH 
iPr) 3.15 (dvt, 2H, 2JHH=17 Hz, 
appJPH=4.2 Hz , PCH2) 
7.08 (m, 3H, CH aryl) 7.4 (bs, BH) 13C{1H} (C6D6, 298K, 100 MHz): 21.66 (s, CH3 
iPr) 26.39 (s, CH3 
iPr) 
30.72 (vt, appJPC<2 Hz, CH3 
tBu) 31.06 (vt, appJPC<2.3 Hz, CH3 
tBu) 34.15 (vt, appJPC=10.3 Hz, CMe3 
tBu) 
35.67 (vt, appJPC=13.0 Hz, PCH2) 37.62 (vt, 
appJPC=10.5 Hz, CMe3 
tBu) 46.32 (s, CH iPr) 49.64 (s, CH iPr) 
121.23 (vt, appJPH=6.5 Hz, m-CH 4,5-aryl) 122.09 (s, p-CH aryl) 151.55 (vt, 
appJPH=7.7 Hz, o-Cq aryl) 









Pr2)Cl] (32.3 mg mg, 0.044 mmol) and NaBArF (39.1 mg, 0.044 mmol) are 
dissolved in CD2Cl2. After 18 h, one can observe completion of the reaction. 
31P{1H} (CD2Cl2, 298K, 161 MHz): 81.48 (s) 
11B{1H} (CD2Cl2, 298K, 128 MHz): -6.4 (s, BAr




1H (CD2Cl2, 298K, 400 MHz): -9.54 (bs, 1H, IrH) 1.24 (d, 
3JHH=6Hz, CH3 N
iPr) 1.30 (m, CH3 
tBu) 
1.44 (d, CH3 N
iPr) 1.49  (m, CH3 
tBu) 3.44 (m, CH NiPr) 3.67 (m, CH NiPr) 3.70 (dvt, appJPH=3.9 Hz, 
2JHH=17.3 Hz, PCH2) 3.82 (dvt, 
appJPH=3.8 Hz, 
2JHH=17.3 Hz, PCH2) 7.23 (m, p-CH aryl) 7.31 (m, m-CH aryl) 
7.60 (s, p-CH BArF) 7.77 (s o-CH BArF) 13C{1H} (CD2Cl2, 298K, 100 MHz): 21.65 (s, CH3 
iPr) 24.71 (s, CH3 
iPr) 29.56 (vt, appJPC<2 Hz, CH3 
tBu) 30.88 (vt, appJPC<2.3 Hz, CH3 
tBu) 36.04 (vt, appJPC=11.6 Hz, CMe3 
tBu) 
36.23 (vt, appJPC=14.6 Hz, PCH2) 37.73 (vt, 
appJPC=11.4 Hz, CMe3 
tBu) 45.69 (s, CH iPr) 47.28 (s, CH iPr) 
117.48 (m, p-CH BArF) 122.28 (vt, appJPH=8Hz, m-CH 4,5-aryl(PCP)) 124.61 (q, 
1JCF=272Hz, CF3) 128.91 
(qm, 2JCF=31.5Hz, CCF3) 130.10 (s, p-CH aryl(PCP)) 134.82 (s, o-CH BAr
F) 154.35  (vt, appJPH=8.2Hz, o-Cq 





Empirical formula C27 H54 B Cl P2 Ru 
 
Formula weight 587.97 
 
Temperature  100(2) K 
 
Wavelength 0.71073 A 
 
Crystal system, space group Monoclinic, P 1 21/n 1 
 
Unit cell dimensions a = 9.8198(2) A alpha = 90 deg. 
 b = 26.1574(5) A beta = 100.834(2) deg. 
 c = 12.0977(3) A gamma = 90 deg. 
 
Volume 3052.03(11) A^3 
 
Z, Calculated density 4, 1.280 Mg/m^3 
 




Crystal size 0.18 x 0.12 x 0.03 mm 
 
Theta range for data collection 2.90 to 26.37 deg. 
 
Limiting indices -12<=h<=12, -32<=k<=32, -15<=l<=15 
 
Reflections collected / unique 31911 / 6232 [R(int) = 0.0382] 
 
Completeness to theta = 26.37 99.9 % 
 
Absorption correction Semi-empirical from equivalents 
 
Max. and min. transmission 0.9987 and 0.9828 
 
Refinement method Full-matrix least-squares on F^2 
 
Data / restraints / parameters 6232 / 0 / 308 
 
Goodness-of-fit on F^2 1.052 
 
Final R indices [I>2sigma(I)] R1 = 0.0254, wR2 = 0.0545 
 
R indices (all data) R1 = 0.0319, wR2 = 0.0567 
 






Empirical formula 2(C46 H81 B O P2 Ru), 2(C7 H8), C5 H11 
 
Formula weight 1903.26 
 
Temperature 180 K 
 
Wavelength 0.71073 A 
 
Crystal system, space group Triclinic, P -1 
 
Unit cell dimensions a = 11.9360(4) A alpha = 76.492(2) deg. 
 b = 12.7080(3) A beta = 88.241(2) deg. 
 c = 18.3040(5) A gamma = 84.146(2) deg. 
  
Volume 2685.45(13) A^3 
 
Z, Calculated density 1,  1.177 Mg/m^3 
 




Crystal size 0.19 x 0.11 x 0.04 mm 
 
Theta range for data collection 2.90 to 26.37 deg. 
 
Limiting indices -14<=h<=14, -15<=k<=15, -22<=l<=22 
 
Reflections collected / unique 32929 / 10968 [R(int) = 0.0344] 
 
Completeness to theta = 26.37 99.8 % 
 
Absorption correction Semi-empirical from equivalents 
 
Max. and min. transmission 0.9975 and 0.9861 
 
Refinement method Full-matrix least-squares on F^2 
 
Data / restraints / parameters 10968 / 0 / 570 
 
Goodness-of-fit on F^2 1.046 
 
Final R indices [I>2sigma(I)] R1 = 0.0355, wR2 = 0.0832 
 
R indices (all data)  R1 = 0.0430, wR2 = 0.0872 
 







Empirical formula C20 H51 B Cl N P2 Ru 
 
Formula weight 514.89 
 
Temperature 110(2) K 
 
Wavelength 0.71073 A 
 
Crystal system, space group Monoclinic, P 21/c 
 
Unit cell dimensions a = 16.1105(5) A alpha = 90 deg. 
 b = 11.2846(4) A beta = 107.984(2) deg. 
 c = 15.6565(5) A gamma = 90 deg. 
 
Volume 2707.29(15) A^3 
 
Z, Calculated density 4, 1.263 Mg/m^3 
 




Crystal size 0.15 x 0.1 x 0.02 mm 
 
Theta range for data collection 2.65 to 26.37 deg. 
 
Limiting indices -20<=h<=20, -14<=k<=14, -19<=l<=19 
 
Reflections collected / unique 37495 / 5531 [R(int) = 0.0226] 
 
Completeness to theta = 26.37 99.8 % 
 
Absorption correction Semi-empirical from equivalents 
 
Max. and min. transmission 0.982 and 0.853 
 
Refinement method Full-matrix least-squares on F^2 
 
Data / restraints / parameters 5531 / 0 / 261 
 
Goodness-of-fit on F^2 1.031 
 
Final R indices [I>2sigma(I)] R1 = 0.0179, wR2 = 0.0443 
 
R indices (all data) R1 = 0.0214, wR2 = 0.0463 
 






Empirical formula C51 H82 B O P2 Ru 
 
Formula weight 884.99 
 
Temperature 110(2) K 
 
Wavelength 0.71073 A 
 
Crystal system, space group Triclinic, P -1 
 
Unit cell dimensions a = 10.0470(5) A  alpha = 82.139(3) deg. 
 b = 10.9403(6) A beta = 88.747(3) deg. 
 c = 24.4055(13) A gamma = 81.557(3) deg. 
 
Volume 2628.6(2) A^3 
 
Z, Calculated density 2, 1.118 Mg/m^3 
 




Crystal size 0.16 x 0.1 x 0.02 mm 
 
Theta range for data collection 2.65 to 26.37 deg. 
 
Limiting indices -12<=h<=12, -13<=k<=13, -30<=l<=30 
 
Reflections collected / unique 54265 / 10710 [R(int) = 0.0394] 
 
Completeness to theta = 26.37 99.5 % 
 
Absorption correction Semi-empirical from equivalents 
 
Max. and min. transmission 0.944 and 0.832 
 
Refinement method Full-matrix least-squares on F^2 
 
Data / restraints / parameters 10710 / 0 / 512 
 
Goodness-of-fit on F^2 1.046 
 
Final R indices [I>2sigma(I)] R1 = 0.0364, wR2 = 0.0936 
 
R indices (all data) R1 = 0.0464, wR2 = 0.097 
 






Empirical formula C39 H66 B Cl P2 Ru 
 
Formula weight 744.19 
 
Temperature 100(2) K 
 
Wavelength 0.71073 A 
 
Crystal system, space group Triclinic, P -1 
 
Unit cell dimensions a = 9.5040(3) A alpha = 87.218(2) deg. 
 b = 12.1236(4) A beta = 74.150(2) deg. 
 c = 16.8752(5) A gamma = 87.279(2) deg. 
 
Volume 1867.09(10) A^3 
 
Z, Calculated density 2, 1.324 Mg/m^3 
 




Crystal size 0.2 x 0.11 x 0.02 mm 
 
Theta range for data collection 2.87 to 26.37 deg. 
 
Limiting indices -11<=h<=11, -15<=k<=15, -21<=l<=21 
 
Reflections collected / unique 60847 / 7617 [R(int) = 0.0283] 
 
Completeness to theta = 26.37 99.8 % 
 
Absorption correction Semi-empirical from equivalents 
 
Max. and min. transmission 0.988 and 0.905 
 
Refinement method Full-matrix least-squares on F^2 
 
Data / restraints / parameters 7617 / 0 / 404 
 
Goodness-of-fit on F^2 1.054 
 
Final R indices [I>2sigma(I)] R1 = 0.0242, wR2 = 0.0581 
 
R indices (all data) R1 = 0.0287, wR2 = 0.0603 
 






Empirical formula C90 H154 B2 I2 P4 Ru2 
 
Formula weight 1837.57 
 
Temperature 110(2) K 
 
Wavelength 0.71073 A 
 
Crystal system, space group Monoclinic, P 21/n 
 
Unit cell dimensions a = 27.9240(18) A alpha = 90 deg. 
 b = 11.3761(7) A beta = 107.957(7) deg. 
 c = 29.240(2) A gamma = 90 deg. 
 
Volume 8836.1(10) A^3 
 
Z, Calculated density 4, 1.381 Mg/m^3 
 




Crystal size 0.15 x 0.08 x 0.02 mm 
 
Theta range for data collection 3.5 to 25.03 deg. 
 
Limiting indices -33<=h<=33, -13<=k<=13, -34<=l<=34 
 
Reflections collected / unique 49413 / 15568 [R(int) = 0.2086] 
 
Completeness to theta = 25.03 99.7 % 
 
Absorption correction Semi-empirical from equivalents 
 
Max. and min. transmission 0.984 and 0.888 
 
Refinement method Full-matrix least-squares on F^2 
 
Data / restraints / parameters1 5568 / 48 / 592 
 
Goodness-of-fit on F^2 0.654 
 
Final R indices [I>2sigma(I)] R1 = 0.0632, wR2 = 0.0733 
 
R indices (all data) R1 = 0.2236, wR2 = 0.0956 
 







Empirical formula C40 H73 B P2 Ru S 
 
Formula weight 759.86 
 
Temperature 180 K 
 
Wavelength 0.71073 A 
 
Crystal system, space group Orthorhombic, P 21 21 21 
 
Unit cell dimensions a = 9.8219(3) A alpha = 90 deg. 
 b = 16.3983(4) A beta = 90 deg. 
 c = 24.5714(7) A gamma = 90 deg. 
 
Volume 3957.53(19) A^3 
 
Z, Calculated density 4, 1.275 Mg/m^3 
 




Crystal size 0.12 x 0.08 x 0.02 mm 
 
Theta range for data collection 3.34 to 25.35 deg. 
 
Limiting indices -11<=h<=11, -19<=k<=19, -29<=l<=29 
 
Reflections collected / unique 30146 / 7225 [R(int) = 0.0848] 
 
Completeness to theta = 25.35 99.6 % 
 
Absorption correction Semi-empirical from equivalents 
 
Max. and min. transmission 0.879 and 0.278 
 
Refinement method Full-matrix least-squares on F^2 
 
Data / restraints / parameters 7225 / 0 / 398 
 
Goodness-of-fit on F^2 1.054 
 
Final R indices [I>2sigma(I)] R1 = 0.0512, wR2 = 0.0912 
 
R indices (all data) R1 = 0.0637, wR2 = 0.0956 
 
Absolute structure parameter 0.03(3) 
 







Empirical formula C42 H75 B P2 Ru 
 
Formula weight 753.84 
 
Temperature 120(2) K 
 
Wavelength 0.71073 A 
 
Crystal system, space group Triclinic, P -1 
 
Unit cell dimensions a = 9.5995(8) A alpha = 100.430(8) deg. 
 b = 12.6765(12) A beta = 102.772(7) deg. 
 c = 18.1000(17) A gamma = 108.026(8) deg. 
 
Volume 1967.3(3) A^3 
 
Z, Calculated density 2, 1.273 Mg/m^3 
 




Crystal size 0.35 x 0.2 x 0.05 mm 
 
Theta range for data collection 2.74 to 24.41 deg. 
 
Limiting indices -11<=h<=10, -14<=k<=14, -21<=l<=20 
 
Reflections collected / unique 12900 / 6459 [R(int) = 0.1125] 
 
Completeness to theta = 24.41 99.8 % 
 
Absorption correction Semi-empirical from equivalents 
 
Max. and min. transmission 0.987 and 0.632 
 
Refinement method Full-matrix least-squares on F^2 
 
Data / restraints / parameters 6459 / 0 / 416 
 
Goodness-of-fit on F^2 1.023 
 
Final R indices [I>2sigma(I)] R1 = 0.0642, wR2 = 0.1466 
 
R indices (all data) R1 = 0.1247, wR2 = 0.1866 
 








Empirical formula C27 H57 B P2 Ru 
 
Formula weight 555.55 
 
Temperature 100(2) K 
 
Wavelength 0.71073 A 
 
Crystal system, space group Monoclinic, P 1 21/m 1 
 
Unit cell dimensions a = 8.9752(14) A alpha = 90 deg 
 b = 16.3783(2) A beta = 90.7989(13) deg 
 c = 10.1876(13) A gamma = 90 deg 
 
Volume 1497.4(3) A^3 
 
Z, Calculated density 2, 1.232 Mg/m^3 
 




Crystal size 0.16 x 0.1 x 0.04 mm 
 
Theta range for data collection 3.19 to 26.37 deg. 
 
Limiting indices -11<=h<=11, -20<=k<=20, -12<=l<=12 
 
Reflections collected / unique 13346 / 3122 [R(int) = 0.0209] 
 
Completeness to theta = 26.37 98.2 % 
 
Absorption correction Semi-empirical from equivalents 
 
Max. and min. transmission 0.9984 and 0.9707 
 
Refinement method Full-matrix least-squares on F^2 
 
Data / restraints / parameters 3122 / 0 / 178 
 
Goodness-of-fit on F^2 1.093 
 
Final R indices [I>2sigma(I)] R1 = 0.0162, wR2 = 0.0432 
 
R indices (all data) R1 = 0.0175, wR2 = 0.0439 
 






Empirical formula C42 H74 B Cl P2 Ru, 2(C7 H8) 
 
Formula weight 972.55 
 
Temperature 100(2) K 
 
Wavelength 0.71073 A 
 
Crystal system, space group Monoclinic, P 21/n 
 
Unit cell dimensions a = 16.474(5) A alpha = 90 deg. 
 b = 19.144(6) A beta = 96.078(18) deg. 
 c = 16.733(5) A gamma = 90 deg. 
 
Volume 5248(3) A^3 
 
Z, Calculated density 4, 1.231 Mg/m^3 
 




Crystal size 0.12 x 0.1 x 0.08 mm 
 
Theta range for data collection 1.62 to 25.68 deg. 
 
Limiting indices -20<=h<=20, -23<=k<=23, -19<=l<=20 
 
Reflections collected / unique 47514 / 9950 [R(int) = 0.1152] 
 
Completeness to theta = 25.68 99.9 % 
 
Absorption correction Semi-empirical from equivalents 
 
Max. and min. transmission 0.944 and 0.832 
 
Refinement method Full-matrix least-squares on F^2 
 
Data / restraints / parameters 9950 / 42 / 568 
 
Goodness-of-fit on F^2 1.009 
 
Final R indices [I>2sigma(I)] R1 = 0.0572, wR2 = 0.1306 
 
R indices (all data) R1 = 0.1049, wR2 = 0.1536 
 






Empirical formula C27 H56 B Cl P2 Ru 
 
Formula weight 589.99 
 
Temperature 100(2) K 
 
Wavelength 0.71073 A 
 
Crystal system, space group Triclinic, P -1 
 
Unit cell dimensions a = 9.7890(4) A alpha = 100.216(3) deg. 
 b = 12.1610(6) A beta = 97.350(2) deg. 
 c = 13.3280(7) A gamma = 97.865(2) deg. 
 
Volume 1527.81(13) A^3 
 
Z, Calculated density 2, 1.282 Mg/m^3 
 




Crystal size 0.17 x 0.1 x 0.03 mm 
 
Theta range for data collection 3.14 to 26.37 deg. 
 
Limiting indices -12<=h<=12, -15<=k<=15, -16<=l<=16 
 
Reflections collected / unique 37884 / 6209 [R(int) = 0.0250] 
 
Completeness to theta = 26.37 99.3 % 
 
Absorption correction Semi-empirical from equivalents 
 
Max. and min. transmission 0.995 and 0.887 
 
Refinement method Full-matrix least-squares on F^2 
 
Data / restraints / parameters 6209 / 0 / 316 
 
Goodness-of-fit on F^2 1.079 
 
Final R indices [I>2sigma(I)] R1 = 0.0202, wR2 = 0.0490 
 
R indices (all data) R1 = 0.0238, wR2 = 0.0506 
 







Empirical formula C39 H69 B P2 Ru 
 
Formula weight 711.76 
 
Temperature 110(2) K 
 
Wavelength 0.71073 A 
 
Crystal system, space group Triclinic, P -1 
 
Unit cell dimensions a = 11.1641(8) A alpha = 94.553(5) deg. 
 b = 14.5855(7) A beta = 94.383(3) deg. 
 c = 26.5827(9) A gamma = 111.545(6) deg. 
 
Volume 3987.3(4) A^3 
 
Z, Calculated density 4, 1.186 Mg/m^3 
 




Crystal size 0.19 x 0.1 x 0.02 mm 
 
Theta range for data collection 3.28 to 26.37 deg. 
 
Limiting indices -13<=h<=13, -18<=k<=18, -33<=l<=33 
 
Reflections collected / unique 49505 / 16248 [R(int) = 0.0444] 
 
Completeness to theta = 26.37 99.7 % 
 
Absorption correction Semi-empirical from equivalents 
 
Max. and min. transmission 0.9987 and 0.9558 
 
Refinement method Full-matrix least-squares on F^2 
 
Data / restraints / parameters 16248 / 24 / 819 
 
Goodness-of-fit on F^2 1.058 
 
Final R indices [I>2sigma(I)] R1 = 0.0512, wR2 = 0.1219 
 
R indices (all data) R1 = 0.0768, wR2 = 0.1331 
 






Empirical formula C42 H73 B Cl2 P2 Ru, C H2 Cl2 
 
Formula weight 907.65 
 
Temperature 180(2) K 
 
Wavelength 0.71073 A 
 
Crystal system, space group Triclinic, P -1 
 
Unit cell dimensions a = 10.4498(3) A alpha = 89.135(2) deg. 
 b = 10.7152(3) A beta = 86.051(2) deg. 
 c = 22.9451(6) A gamma = 71.293(2) deg. 
 
Volume 2427.63(12) A^3 
 
Z, Calculated density 2, 1.242 Mg/m^3 
 




Crystal size 0.15 x 0.1 x 0.02 mm 
 
Theta range for data collection 2.89 to 26.37 deg. 
 
Limiting indices -13<=h<=13, -13<=k<=13, -28<=l<=28 
 
Reflections collected / unique 33683 / 9908 [R(int) = 0.0482] 
 
Completeness to theta = 26.37 99.8 % 
 
Absorption correction Semi-empirical from equivalents 
 
Max. and min. transmission 0.9915 and 0.9783 
 
Refinement method Full-matrix least-squares on F^2 
 
Data / restraints / parameters 9908 / 0 / 468 
 
Goodness-of-fit on F^2 1.039 
 
Final R indices [I>2sigma(I)] R1 = 0.0353, wR2 = 0.0818 
 
R indices (all data) R1 = 0.0451, wR2 = 0.0851 
 






Crystal structure information: 
============================== 
GBL270712 in P2(1)/c 12-07-30                                          
Formula  C33 H56 B1 Ir1 P2                                             
Crystal Class     Monoclinic       Space Group P    1    21/c 1        
a                 10.6520(2)       alpha                90             
b                 15.4380(2)       beta                 102.1840(10)   
c                 20.2610(3)       gamma                90             
Volume          3256.78(9)         Z                    4              
Radiation type    Mo K\a           Wavelength       0.710730           
Dx                  1.46           Mr                    717.79        
Mu                 4.218           Temperature (K)        100          
Size              0.03x 0.10x 0.18                                     
Colour    yellow                   Shape     plate                     
Cell from      33154 Reflections   Theta range           3 to 29      
Standard Interval        0         Standard Count           0          
Diffractometer type Gemini         Scan type     PHIOMEGA              
Absorption type     multi-scan     Transmission range   0.73 0.88      
Reflections measured    87453      Independent reflections   8415      
Rint                   0.0004      Theta max                29.39      
Hmin, Hmax              -13    14                                      
Kmin, Kmax              -21    20                                      
Lmin, Lmax              -27    27                                      
                                                                            
Refinement on F                                                        
R-factor                0.023      Weighted R-factor        0.023      
                                   Max shift/su            0.0023      
Delta Rho min           -1.55      Delta Rho max             2.70      
Reflections used         7257      sigma(I) limit            3.00      






Empirical formula  C36.67 H59 B Ir N P2 
Formula weight  778.80 
Temperature  100(2) K 
Wavelength  0.71073 Å 
Crystal system  Hexagonal 
Space group  R-3 
Unit cell dimensions a = 28.6353(16) Å = 90°. 
 b = 28.6353(16) Å = 90°. 
 c = 23.8519(13) Å  = 120°. 
Volume 16937.8(16) Å3 
Z 18 
Density (calculated) 1.374 Mg/m3 
Absorption coefficient 3.656 mm-1 
F(000) 7164 
Crystal size 0.30 x 0.22 x 0.07 mm3 
Theta range for data collection 2.33 to 32.08°. 
Index ranges -42<=h<=42, -42<=k<=42, -35<=l<=35 
Reflections collected 73287 
Independent reflections 13146 [R(int) = 0.0467] 
Completeness to theta = 32.08° 99.7 %  
Absorption correction Semi-empirical from equivalents 
Max. and min. transmission 0.7839 and 0.4068 
Refinement method Full-matrix least-squares on F2 
Data / restraints / parameters 13146 / 137 / 454 
Goodness-of-fit on F2 1.011 
Final R indices [I>2sigma(I)] R1 = 0.0298, wR2 = 0.0654 
R indices (all data) R1 = 0.0435, wR2 = 0.0710 






Empirical formula C33 H57 B Ir P2 
 
Formula weight 718.74 
 
Temperature 180(2) K 
 
Wavelength 0.71073 A 
 
Crystal system, space group Monoclinic, C 1 c 1 
 
Unit cell dimensions a = 15.3910(4) A alpha = 90 deg. 
 b = 19.4402(5) A beta = 108.380(3) deg. 
 c = 11.8232(3) A gamma = 90 deg. 
 
Volume 3357.09(15) A^3 
 
Z, Calculated density 4, 1.422 Mg/m^3 
 




Crystal size 0.17 x 0.1 x 0.02 mm 
 
Theta range for data collection 3.44 to 26.37 deg. 
 
Limiting indices -19<=h<=19, -24<=k<=24, -14<=l<=14 
 
Reflections collected / unique 26009 / 6860 [R(int) = 0.0597] 
 
Completeness to theta = 26.37 99.8 % 
 
Absorption correction Semi-empirical from equivalents 
 
Max. and min. transmission 0.9985 and 0.8672 
 
Refinement method Full-matrix least-squares on F^2 
 
Data / restraints / parameters 6860 / 8 / 355 
 
Goodness-of-fit on F^2 0.972 
 
Final R indices [I>2sigma(I)] R1 = 0.0285, wR2 = 0.0505 
 
R indices (all data) R1 = 0.0384, wR2 = 0.0522 
 
Absolute structure parameter -0.027(5) 
 
Largest diff. peak and hole 0.813 and -0.448 e.A^-3 







Empirical formula C32 H12 B F24, C30 H58 B Ir N P2 
 
Formula weight 1560.95 
 
Temperature 100(2) K 
 
Wavelength 0.71073 A 
 
Crystal system, space group Triclinic, P -1 
 
Unit cell dimensions a = 12.6377(2) A alpha = 75.659(2) deg. 
 b = 13.4888(3) A beta = 76.516(5) deg. 
 c = 20.3317(5) A gamma = 86.245(3) deg. 
 
Volume 3265.22(12) A^3 
 
Z, Calculated density 2, 1.588 Mg/m^3 
 




Crystal size 0.18 x 0.1 x 0.02 mm 
 
Theta range for data collection 1.06 to 26.37 deg. 
 
Limiting indices -15<=h<=14, -14<=k<=16, -25<=l<=25 
 
Reflections collected / unique 37534 / 12931 [R(int) = 0.0345] 
 
Completeness to theta = 26.37 96.8 % 
 
Absorption correction Semi-empirical from equivalents 
 
Max. and min. transmission 0.988 and 0.905 
 
Refinement method Full-matrix least-squares on F^2 
 
Data / restraints / parameters 12931 / 2 / 848 
 
Goodness-of-fit on F^2 1.140 
 
Final R indices [I>2sigma(I)] R1 = 0.0472, wR2 = 0.1085 
 
R indices (all data) R1 = 0.0552, wR2 = 0.1118 
 
Largest diff. peak and hole 2.725 and -2.196 e.A^-3 






Empirical formula C30 H57 B Cl Ir N P2 
 
Formula weight 732.17 
 
Temperature 100(2) K 
 
Wavelength 0.71073 A 
 
Crystal system, space group Monoclinic, P 1 c 1 
 
Unit cell dimensions a = 11.4708(2) A alpha = 90 deg. 
b = 18.5923(3) A beta = 107.542(2) deg. 
c = 16.4122(3) A gamma = 90 deg. 
 
Volume 3337.43(10) A^3 
 
Z, Calculated density 4, 1.457 Mg/m^3 
 




Crystal size 0.09 x 0.04 x 0.012 mm 
 
Theta range for data collection 2.92 to 26.37 deg. 
 
Limiting indices -14<=h<=14, -23<=k<=23, -20<=l<=20 
 
Reflections collected / unique 35219 / 13597 [R(int) = 0.0319] 
 
Completeness to theta = 26.37 99.8 % 
 
Absorption correction Semi-empirical from equivalents 
 
Max. and min. transmission 0.9985 and 0.7877 
 
Refinement method Full-matrix least-squares on F^2 
 
Data / restraints / parameters 13597 / 8 / 690 
 
Goodness-of-fit on F^2 1.015 
 
Final R indices [I>2sigma(I)] R1 = 0.0260, wR2 = 0.0544 
 
R indices (all data) R1 = 0.0290, wR2 = 0.0560 
 
Absolute structure parameter 0.363(5) 
 






Identification code  gbl-nj6 
Empirical formula  C30 H59 B Ir N P2 
Formula weight  698.73 
Temperature  100(2) K 
Wavelength  0.71073 Å 
Crystal system  Monoclinic 
Space group  P2(1)/c 
Unit cell dimensions a = 7.9491(7) Å = 90°. 
 b = 38.240(3) Å = 110.034(1)°. 
 c = 11.3361(10) Å  = 90°. 
Volume 3237.3(5) Å3 
Z 4 
Density (calculated) 1.434 Mg/m3 
Absorption coefficient 4.242 mm-1 
F(000) 1432 
Crystal size 0.44 x 0.22 x 0.04 mm3 
Theta range for data collection 2.49 to 28.70°. 
Index ranges -10<=h<=10, -50<=k<=51, -15<=l<=15 
Reflections collected 29339 
Independent reflections 8262 [R(int) = 0.0271] 
Completeness to theta = 28.70° 98.7 %  
Absorption correction Numerical 
Max. and min. transmission 0.8487 and 0.2569 
Refinement method Full-matrix least-squares on F2 
Data / restraints / parameters 8262 / 6 / 340 
Goodness-of-fit on F2 1.000 
Final R indices [I>2sigma(I)] R1 = 0.0403, wR2 = 0.0841 
R indices (all data) R1 = 0.0436, wR2 = 0.0858 




Identification code  gbl9p 
Empirical formula  C33 H54 B Ir P2 
Formula weight  715.71 
Temperature  100(2) K 
Wavelength  0.71073 Å 
Crystal system  Monoclinic 
Space group  P2(1)/c 
Unit cell dimensions a = 10.6087(8) Å = 90°. 
 b = 15.4569(12) Å = 101.847(1)°. 
 c = 20.1121(15) Å  = 90°. 
Volume 3227.7(4) Å3 
Z 4 
Density (calculated) 1.473 Mg/m3 
Absorption coefficient 4.256 mm-1 
F(000) 1456 
Crystal size 0.55 x 0.08 x 0.05 mm3 
Theta range for data collection 1.96 to 31.51°. 
Index ranges -15<=h<=15, -22<=k<=22, -29<=l<=29 
Reflections collected 40233 
Independent reflections 10736 [R(int) = 0.0247] 
Completeness to theta = 31.51° 99.7 %  
Absorption correction Semi-empirical from equivalents 
Max. and min. transmission 0.8154 and 0.2031 
Refinement method Full-matrix least-squares on F2 
Data / restraints / parameters 10736 / 0 / 349 
Goodness-of-fit on F2 1.045 
Final R indices [I>2sigma(I)] R1 = 0.0194, wR2 = 0.0475 
R indices (all data) R1 = 0.0224, wR2 = 0.0488 
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La coordination de boranes monosubstitués RBH2 (R = aryl, amino) sur des complexes hydrure 
du ruthénium et pinceur d’iridium a été effectuée dans le cadre de notre étude sur les mécanismes 
d’activation des liaisons B-H de boranes par ces centres métalliques. Au cours de cette étude qui allie 
expérience et théorie, toute une gamme de complexes a été obtenue : des complexes de type 
borohydrure, σ-borane et bis-σ borane, au sein desquels le ligand conserve son intégrité. Un second 
niveau d'activation peut également être atteint. Dans ce cas, l'activation va jusqu'à la rupture d'une 
seule ou des deux liaisons B-H du ligand pour conduire respectivement à la formation de complexes 
de ruthénium de type boryl (LnM-BRH) et borylène (LnM=BR). Plusieurs complexes borylène 
terminaux du ruthénium RuHX(BR)(PZ3)2 ont ainsi été synthétisés et étudiés. Durant ma thèse, nous 
avons pu montrer que le niveau d’activation de la liaison B-H dépend exclusivement de la balance 
électronique autour de l'atome de ruthénium. Il existe un continuum d’activation de la liaison B-H. 
Nous avons pu notamment étudier plusieurs espèces dont la description non triviale correspond à un 
état arrêté du processus élémentaire d’addition oxydante du métal dans la liaison B-H. Enfin, il a été 
possible de transposer ces résultats à des complexes pinceur d’iridium, et d’obtenir pareillement une 
gamme variée de complexes d'iridium rendant compte de plusieurs scénarii d'activation de la liaison 
B-H d'un borane. 
Summary 
In our general purpose to study the mechanisms governing the activation of the B-H bond of a 
borane by a metal center we have synthesised ruthenium hydride and iridium pincer complexes 
bearing a single monosubstituted borane RBH2 (R = aryl or amino). A range of complexes were 
studied experimentally and theoretically : borohydride, σ-borane and bis-σ borane complexes were 
obtained in which the ligand remains intact. A higher level of activation was observed, notably the 
cleavage of one or both of the B-H bonds, leading respectively to boryl (LnM-BRH) and borylene 
(LnM=BR) complexes. In particular, we have studied terminal borylene complexes RuHX(BR)(PZ3)2. A 
recurrent feature of my work has been control over the balance of electronics at the ruthenium 
center and its influence over the activation of B-H bonds. There is a continuum in the process of bond 
activation, in particular we identified different species whose descriptions were not obvious due to 
their nature as intermediates in the elementary step of oxidative addition of the metal into the B-H 
bond. Finally, we could transplant these results into the field of iridium pincer chemistry and obtain a 
diverse panel of iridium complexes where different scenarii for B-H bond activation of a borane are 
possible. 
